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W. Teichert u.W. Klemm. Lésungswirmen der Alkalihydrosulfide usw. g 


Uber die Lésungswarmen 
der Alkalihydrosulfide und -selenide 
und einige daraus abgeleitete Gréfen 


Von W. TeicHerT und W. KieEm™m 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Kiirzlich haben wir iiber Untersuchungen der Kristallstrukturen 
der Alkalihydrochalkogenide berichtet'). Da uns die reinen Priiparate 
von den Untersuchungen der Gitterkonstanten zur Verfiigung standen, 
haben wir im AnschluB daran die Lésungswirmen, von denen bisher 
nur die des NaSH und des KSH?) bekannt waren, bestimmt. Wir 
haben dazu das Eiskalorimeter benutzt, da wir so mit geringen 
Substanzmengen auskommen konnten, was in Anbetracht der zum 
Teil nicht gerade leicht herstellbaren Substanzen angenehm war, 


|. Die Lésungswarmen bei 0° 

Uber die Darstellung und Reinheitspriifung der Priparate ist 
schon berichtet worden’). Bei den Messungen wurden Einwaagen 
von 0,1—0,3 g, also 2—3 Millimol, in 10—15 cm*® Wasser, 
d.h. in #/,—1 Mol H,O gelést; es kommen demnach auf 1 Mol 
Substanz 400—600 Mole H,O. Die Werte gelten also fiir stark 
verdiinnte Endlésungen. Von jedem Stoff wurden 2 Messungen 
durchgefiihrt, die sich in keinem Falle stirker als um 0,1 kcal/Mol 
unterschieden. Beriicksichtigt man noch mégliche Fehler in der Zu- 
sammensetzung der Priparate, so kann man demnach die in Tab. 1 
(S. 4) aufgefiihrten Mittelwerte der Messungen als auf + 0,2 kcal 
zuverlissig ansehen. 


ll. Die Umrechnung der Lésungswarmen auf 20° 


Der Vergleich mit anderen Messungen ist dadurch etwas er- 
schwert, daB sich die Literaturangaben fiir die hierfiir in Frage 





') W. TEICHERT u. W. KLEMM, Z. anorg. alig. Chem. 248 (1939), 86. 
*) P. SABATIER, Ann. chim. Phys. [5] 22 (1881), 22. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. ] 
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kommenden Stoffe iiberwiegend auf Raumtemperatur beziehen, 
d. h. also auf etwa 20°. Nun sind erfahrungsgemiB die Liésungs- 
wirmen ziemlich stark temperaturabhingig, da die spezifischen 
Warmen der Lésungen wesentlich geringer sind, als es der Summe 
der spezifischen Wirmen von Salz und Wasser entspricht. Fiir 
eine genaue Umrechnung wiirde die Kenntnis der spezifischen Warmen 
sowohl der Lésungen als auch der festen Salze erforderlich sein. 

Aus Anulogiegriinden kann man annehmen, daB die Lésungs- 
wirmen bei Zimmertemperatur um 0,5—1 kcal/Mol gréBer sind 
als bei O°. Um uns zu iiberzeugen, ob diese Annahme zutrifft, 
haben wir uns von den beiden Stoffen, die am leichtesten zugiinglich 
sind, nimlich von NaSH und KSH, etwas gréBere Mengen hergestellt 
und die Lisungswirmen bei 20° bestimmt. Die erhaltenen Werte 
waren fiir NaSH: + 4,53 + 0,03, fiir KSH: + 0,65 + 0,05 kcal’), 
Das bedeutet, daB bei NaSH die Zunahme der Lésungswirme 
zwischen 0 und 20° + 0,9 (+ 0,2) keal, fiir KSH + 0,6 (+ 0,2) kcal 
betrigt. Diese Werte liegen durchaus im Rahmen der Erwartungen. 
Wir haben daher auch bei NaSeH eine Korrektur von + 0,9 kcal 
und fiir KSeH und die beiden Rubidium- und Caesiumverbindungen 
eine Korrektur von + 0,6 kcal/Mol verwendet. Die so erhaltenen 
Lisungswirmen bei 20° (Tab. 1) diirften auf + 0,3 kcal/Mol zu- 
verliissig sein. 

Tabelle 1 
Liésungswirmen der Alkalimetallhydrochalkogenide 





| | : on0 
| a) bei 0° gemessen | b) =, 




















| SH | SeH SH SeH 
Na | + 3,6 | + 4,1 | + 4,5 | + 5,0 
K + 0,1 | a a + 0,7 | — 0,6 
Rb si 00 | — 2,0 + 0,6 | — 1,4 
Cs | — 0,4 | — 29 +02 | — 23 





lll. Vergleich der Lésungswarmen der Hydrochalkogenide 
mit denen der Halogenide 


In Abb. 1 sind die erhaltenen Messungsergebnisse mit den 
Lisungswirmen der Hydroxyde und der Halogenide zusammen- 
gestellt. Die Abbildung zeigt, daB ein auffilliger Parallelismus besteht: 


') Mit den von SABATIER, vgl. S.3 Anm. *) erhaltenen Werten von +4,4 46. 
bzw. + 0,777. keal/Mol stimmen diese Werte gut iiberein. 
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In der Abhangigkeit vom Kation verhalten sich die Hydroxyde 
ganz ibnlich wie die Fluoride’), wihrend sich die Hydrosulfide und 
-selenide den héheren Halogeniden anschlieBen. Dagegen besteht 
ein Unterschied insofern, als die Lisungswirmen der Hydrochal- 
kogenide durchweg héher liegen als die der entsprechenden 
Halogenide. 
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Abb. 1. Lésungswiirmen 


Vergleicht man Stoffe mit annihernd gleichem Ionenradius, so sind die 
Hydroxyde (rp ,— = 1,52 A) den Fluoriden (rp— = 1,33 A) vergleichbar, die Hydro- 
sulfide (rsy— = 1,98 A) den Bromiden (rp.— = 1,96 A), wiihrend die Hydroselenide 
(‘s.4- = 2,11A) zwischen Bromide und Jodide (ry— = 2,20 A) einzuordnen 
wiren. Wiirde sich der Dipol im Anion nicht bemerkbar machen, so sollten 
fiir die genannten Stoffpaare die Lésungswirmen etwa gleich sein. Tatsichlich 
betrage> die Differenzen in keal/Mol zwischen: 


Li Na K Rb Cs 
Hydroxyden und Fluoriden..... +55 +106 +97 +85 +89 
Hydrosulfiden und Bromiden.... — + 45 +55 +66 + 6,9 
Hydroseleniden und Mittelwert 
aus Bromiden und Jodiden .. — + 42 +42 +49 + 5,0 


Wie die Zusammenstellung zeigt, sind die Differenzen iiberall positiv, 
sie fallen yon den Hydroxyden zu den Hydrosulfiden ziemlich stark, von den 
Hydrosulfiden zu den Hydroseleniden schwicher ab. Die Ursache dieser Er- 
scheinung wird §. 10 besprochen werden. 





) DaB LiOH im Gegensatz zum Verhalten der Fluoride eine sehr viel 
kleinere Lisungswirme besitzt als NaOH, hingt damit zusammen, da8 zwischen 
LiOH und NaOH ein Wechsel des Gittertypus auftritt, nicht dagegen zwischen 


LiF und LiCl. 
] * 
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IV. Die Bildungswarmen der Hydrosulfide und -selenide 


Von weiteren thermischen Daten, die auf Grund unserer Be- 
stimmungen jetzt zugingig sind, interessieren zunichst die Bildungs- 
wirmen der Hydrochalkogenide aus Alkalimetall und gas- 
foérmigem Chalkogenwasserstoff. Diese wire z. B. fiir NaSH 
auf Grund folgender Gleichungen zu berechnen: 


1. [Na] + H,Os, +.aq = NaOHyu, + ¥/,(H,) +Q, 
2. NaQH,,). + Hy X ee, = NaXH,.y, + H,O«, + Qd, 





3. (H 8S) + aq = HS... + Q, 
4, [NaSH] + aq = NaSH,,.. +4, 
[Na] + (H,S) = [NaSH] + */,(H,) + Qr 


Es folgt: 
Or =, +9, +9; — %, 
Um auf Grund der nach obiger Gleichung zu errechnenden 
V,;-Werte die Wirmeténung Y,, fiir die Bildungswirme aus den 
Elementen, d.h. fiir die Reaktion: 


[Me] + */, (H,) + [X] = MeXH + Qn 
auszurechnen, ist noch die Kenntnis der Reaktion: 


| (H,) + [X] = (H,X) 
erforderlich. 


Fiir H,S ist diese Bildungswirme (+ 4,80 + 0,05 kcal) gut bekannt’). 
Fiir H,Se dagegen liegt seit BERTHELOT keine kalorimetrische Bestimmung 
mehr vor, der Wert ist jedoch aus einigen Gleichgewichten abzuleiten. Herr 
Professor Roru, Freiburg, teilte uns freundlicherweise mit, dab er den von 
BicHOWskKY und RossINI*) angegebenen Wert: 


(H,) + (Se) netail, hexag. = (H,Se) — 18,5 keal (18°) 
fiir den zuverlissigsten hilt. 


Die nach den angegebenen Gleichungen berechneten @,- und 
Q ,-Werte sind in Tab, 2 zusammengestellt. 

In Tab. 3 sind die Q,-Werte*) mit den entsprechenden Werten 
fiir die Alkalihydroxyde zusammengestellt. AuBerdem ist in Abb. 2 
ein Vergleich der so erhaltenen Bildungswirmen mit den Bildungs- 
wiirmen der Alkalihalogenide durchgefiihrt. 


'! H. Zeumer u. W. A. Rots, Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 40 
(1934), 781. 

*» F. Russe, Bicnowsky u. F. D. Rossin1, The Thermochemistry of 
the chemical substances, London 1936. 

) Eine entsprechende Betrachtung der Q,-Werte kann hier unterbleiben, 
da in diesen noch die Bildungswirme von H,O, H,S und H,Se enthalten sind. 
so da8 das Bild wenig iibersichtlich wird. 
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Tabelle 2 
| 

0: Vs Vs —- Y, V | V1 
NaSH +441) +82)) +45)| -—45)] +523 | +571 
KSH +464 | +82 | +4,5 — 0,7 + 58, "4 | + 63,2 
RbSH +472 | +82 | + 4,5 — 0,6 + 59,3 + 64,1 
CsSH + 48,4 | + 8,2 + 4,5 — 0,2 +609 | + 65,7 
NaSeH + 44,1 + 7,4) | +2,4%)) — 5,0 +489 | + 30,4 
KSeH + 46,4 +74 | +2,4 | +0,6 +568 | +383 
RbSeH | + 47,2 +74 | + 2,4 | +1,4 + 58,4 | + 39,9 
CsSSeH | +484 1 +74 | +24 | +2,3 +605 | +420 

Tabelle 3 Gin kcal Oi kcal 
Wt. 4” ae 
Die Bildungswiirmen aus den Elementen Laan 
“- lorie ‘> yd 
OH SH | SeH | ——my| WE 
Jodie Mydrosuffis 
Li 116 | — “pt ph =. 
Na | 102,3 57,1 | 30,4 “| 2" 
K 101,4 63,2 38,3 

Rb | 101.2 64,1 | 39,9 7 a 

Cs 100,3 65,7 | 42.0 li No K hb Cs li ta k POG 
Abb. 2. Bildungswirmen 

















Man erkennt auch hier einen auffilligen Parallelismus der 
Bildungswarmen der Hydrochalkogenide mit denen der Halogenide. 
Von den Hydroxyden zu den Hydroseleniden fallen die Bildungs- 
wirmen ebenso wie von den Fluoriden zu den Bromiden stark ab. 
Auch beziiglich der Abhingigkeit vom Kation findet sich ein ganz 
ibnliches Verhalten. Bei den Hydroxyden fallen die Bildungswirmen 


ebenso wie bei den Fluoriden von den Lithium- zu den Caesium- 


verbindungen ab, wahrend sich bei den Hydroseleniden — ihnlich 
wie bei den Bromiden und Jodiden — ein deutlicher Anstieg zeigt. 


Bei den Hydrosulfiden erhilt man ebenfalls einen Anstieg, dieser 
ist jedoch etwas geringer. Auf die Ursache dieser GesetzmiBigkeit 
braucht hier nicht naiher eingegangen zu werden, da sie von W. Kuemm®) 
bereits ausfiihrlich erértert wurden. 


') Nach E. RENGADE, Compt. Rend. 146 (1908), 129. 

*) Nach H. ZEUMER u. W. A. Rotn, Z. Elektrochem. angew. 
Chem. 40 (1934), 777. 

*) Nach Cu. Fasre, Ann. chim. Phys. [6] X (1887), 502. 

*) Nach A. J. Mc. Amis u. W. A. Fetsina, J. Am. chem. Soc. 47 (1925), 2633. 

°) Vgl. Tabelle 1. 

*) W. Ktemm, Angew. Chem. 50 (1937), 527/28. 


physik. 
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Aus den gemessenen Daten lassen sich auch die Wirmeténungen fiir die 
Anlagerung von H,X an die neutralen Chalkogenide Me,X berechnen, 
wenn man die Bildungswiirmen dieser neutralen Chalkogenide kennt. Dies 
ist bisher nur fiir Na,S, Na,Se, K,S, K,Se und Rb,S der Fall. Die Rechnung 
ergibt in allen Fillen fiir die Reaktion: 

(Me,X] + (H,X) = 2 [MeXH} 

positive Wirmeténungen, die zwischen 15 und 36 keal/Mol liegen; genaueres 
liber die Abstufung der Wirmeténungen labt sich jedoch nicht sagen, da die 
Lésungswirmen der schwer rein darzustellenden Me,X-Verbindungen noch 
nicht geniigend sicher erscheinen. Infolgedessen muB vorliufig auch darauf 
verzichtet werden, die Bildungswirmen der bisher noch nicht dargestellten 
Hydrotelluride sowie der Lithiumhydrochalkogenide') abzuschitzen, um so ein 
Bild dariiber zu gewinnen, wie grob die Wahrscheinlichkeit fiir ihre pripara- 
tive Darstellbarkeit ist. 


V. Gitterenergien und Hydratationswarmen 


In einer friiheren Mitteilung haben J. Gousgau und W. Kiemm”) 
bereits die Gitterenergien der Alkalihydroxyde abgeschitzt. In 
vollig gleicher Weise kann man auch fiir die Hydrosulfide und 
-selenide zuniichst die Gitterenergien im Kochsalz- bzw. Caesium- 
chloridtyp ohne Beriicksichtigung des Dipolmomentes abschitzen. 
Diese Werte sind dann fiir den Einflu8 des Dipolmomentes zu 
korrigieren*) und schlieBlich um die geschitzten Umwandlungs- 
wirmen*) der kubischen in die rhomboedrische Form zu vergréBern °), 
Die so erhaltenen Gitterenergien gelten dann fiir T= 0°. Sie sind 
in ‘labelle 4 zusammengefaBt. 


Zur Berechnung der Hydratationswirmen ist die Summe: 
Gitterenergie + Lésungswirme bei Zimmertemperatur®) zu_bilden. 


') Eine Abschiitzung fiir LiSH gibt C. D. West, J. physic. Chem. 39 
1935), 493. 

*) J. GouBEAU u. W. KLEMM, Z. phys. Chem. Abt. B 36 (1937), 362. 

*) Wir haben diesen Einflu8 auf Grund einer friiheren Abschitzung fiir 
die Hydroxyde bei den Na-Verbindungen mit — 2 keal/Mol, bei den iibrigen 
mit — 1 keal/Mol in Rechnung gesetzt. 

‘) Wir haben diese zuniichst abgeschitzt; mit ihrer Bestimmung sind 
wir beschiiftigt. 

°) Fiir die Cs-Verbindung fillt diese Korrektur natiirlich weg. 

*) Korrekter wiire es natiirlich, diese Summe fiir 7’ = 0 zu bilden. Dies 
ist nicht méglich, da man die Temperaturabhingigkeit der Lésungswirmen 
unterhalb 0° C weder messen noch sicher abschitzen kann. Mit Sicherheit 
ist nur anzunehmen, dab die Hydratationswirmen bei 7' = 0° wesentlich kleiner 
sein wiirden. Fiir Vergleichszwecke geniigen aber auch die Werte fiir Zimmer- 


temperatur. 
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Tabelle 4 


Gitterenergien fiir T = 0° 





NaSH KSH RbSH CsSH NaSeH KSeH RbSeH CsaSeH 





Fiir NaCl- bzw. 
CsCl-Gitter 











ohne 177 162 157 153 169 157 151 149 
mit 175 161 156 =152 167 156 150 145 
Beriicksichtigung 
des Dipoleinflusses 
Fiir die bei Zimmer- | 
temperatur stabile 
ee) ee 177. 1168 )=«SO158~—Ssi152 16$ 158 152 148 
Hydratations- 
wiirmen der 
meee koe 81 82 83 84 75 76 76 78 














Zur Umrechnung der Gitterenergien wurde angenommen, dab der 
Wirmeinhalt bei Zimmertemperatur in allen Fillen 3 kcal/Mol be- 
tragt. Aus der Gesamthydratationswirme erhiilt man dann den 
Wert fiir das Anion, wenn man die Hydratationswirmen der Kationen 
abzieht'). Die so erhaltenen Hydratationswirmen sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Ihre annihernde Konstanz innerhalb einer Gruppe 
ist ein Hinweis dafiir, daB unsere Abschitzungen keinen allzu groBen 
Fehler enthalten. kek 

Die Mittelwerte der Hydrata- a 
tionswairmen aus Tabelle 4 sindin “™ 
Tabelle 5 und Abb. 3 noch einmal 





bt” 

















. . . Wt 
mit &hnlichen Werten verglichen. 
Yr 
Tabelle 5 
Hydratationswiirmen in keal/Grammion i Se” 
F 11606©| ~=OH- 114 od | J 
A~ 84 | S$H- 83 , , : > 
Br 77 | SeH™ 76 hte RL 
J~ 68 Abb. 3. Hydratationswiirmen 











Abb. 3 zeigt, dab der EinfluB eines Dipolmomentes im Anion, 
wie bereits friiher hervorgehoben worden ist, die Hydratationswirme 
erhéht. Der Unterschied gegeniiber dipolfreien Anionen ergibt 
sich aus Abb. 3 fiir OH~ zu 14 keal, fiir SH~ zu 7 kcal und fiir 
SeH~ zu 5 kcal. Die Abstufung entspricht den Erwartungen. 


') Wir benutzen hierfiir die von J. GouBpEaU u. W. KLEMM, Z, phys. Chem. 
Abt. B 36 (1937), 362 zusammengestellten Werte. 





re 


10 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 





Mit diesen Feststellungen finden die in Abb. 1 dargelegten 
RegelmaBigkeiten der Lésungswirmen ihre zwanglose Erklirung. 
Die Liésungswarme ist durch die Differenz: Hydratationswirme minus 
Gitterenergie gegeben. Die Gitterenergie wird durch den EinfluB 
des Dipols praktisch nicht veriindert gegeniiber den Werten, die fiir 
Gitter mit dipolfreien Anionen zu erwarten waren. Die Erhéhung 
der Lésungswirmen ist daher darauf zuriickzufiihren, daB die 
Hydratationswirmen der Dipolanionen gréfer sind als die der 
Halogenanionen. 





VI. Elektronen- und Protonenaffinitat der XH-Gruppe 

Bei einer Berechnung der Elektronenaffinitat des Hydroxyl- 
ions kamen J. GousEav u. W. Kuemm?) zu dem Ergebnis, daB diese 
wesentlich kleiner ist, als es der Verlauf der Werte fiir die Halogen- 
ionen zu erwarten war. Es schien daher wichtig, auch die Elektronen- 
affinitiiten der SH-*) und SeH-Gruppe zum Vergleich heranzuziehen. 

Die Berechnung der Elektronenaffinitit Fxg ergibt sich aus 
folgendem KreisprozeB: 








[K] + (H,S) >[KSH] + '/, (H,) 
| ; + Q, A 
— Sx | — Dys | + Uxsu 
| | 
Y y ke Ag ty 1) D | 
Ky +) + Hy tet Dm, ke 4 gH 4, HY) 


Daraus folgt: Esy = Vy + Sk + Duis ok Jx -- he Du, — Uxsp. 

Nach diesen und dhnlichen Kreisprozessen ist fiir die Bestimmung der 
Elektronenaffinitéit der XH-Gruppe immer die Kenntnis der Wirmeténung 
der Reaktion: H,X = HX + H erforderlich. Wir verdanken Herrn Dr. PIETSCH 
(Gmelin-Redaktion) eine Zusammenstellung der bisher iiber diese GréBe be- 
kannten Messungen bzw. Abschitzungen. Danach liegen zwar fiir die Spaltung 
des H,O-Molekiils eine Reihe*) von direkten Bestimmungen vor, nach denen 


') J. Goupeau u. W. Kiem, Z. phys. Chem. Abt. B 36 (1937), 362. 


*) Fiir die SH-Gruppe liegt bereits eine Abschitzung von C. D. WEsT, 
J. physic. Chem. 39 (1935), 493, vor, die fiir diese GréBe 60 keal ergab. 


5) H. SENFTLEBEN u. I. REHREN, Z. Phys. 37 (1926), 529; E. GAVIOLA u. 
R. W. Woop, Philos. Mag. J. Sci. (7) 6 (1928), 1191; O. RIECHEMEIER, H. SENFT- 
LEBEN u. H. PastorFF, Ann. Phys. (5) 19 (1934), 202; K. BONNHOEFFER u. 
H. Reicuarpt, Z. phys. Chem. Abt. A 139 (1929), 75; R. MEcKE, Z. phys. 
Chem. Abt. B 7 (1930), 108; R. MEcKE, Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 365, 369; 
A. TERENIN u. H. NEUJMIN, J. chem. Physics 3 (1935), 436; B. Lewis u. 
G. v. ELBE, J. chem. Physics 3 (1935), 63; H. ZEIsE, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 43 (1937), 704, 707; H. G. GriwM u. H. WoLFF, Handbuch 
der Physik, Bd. 24 (1933), TI. 2, 1003; R. W. BeRRmMaN u. C. H. D. CLARK, 
Pr. Leeds philos. lit. Soe. Sci. ‘Sect. 3 (1938), 467,470; R. W. BERRIMAN u. 
C.H. D CLarkK in The Thermochemistry of the chemical substances von 
F. R. Bichowsky u. F. D. Rossini. 























W. Teichert u. W. Klemm. Lésungswirmen der Alkalibydrosulfide usw. 1] 


die Wairmeténung dieser Reaktion nahe bei 115 keal/Mol liegt. Fiir die Spaltung 
yon H,S') und H,Se’*) in HS + H bzw. HSe + H liegt dagegen noch keine 
direkte Bestimmung vor. Man hat sich hier vielmehr mit Abschitzungen be- 
gniigt, denen der Gedanke zugrunde liegt, dab die fragliche Reaktionswiirme 
der halben Wirmeténung der Reaktion: H,X = X + H + H entspricht. Die 
Berechtigung zu dieser Annahme ist durchaus strittig; sie wird allerdings 
dadurch gestiitzt, daB auch bei H,O diese Beziehung einigermaBen zutrifft. 
Alle Berechnungen der Elektronenaffinitét der SH- und der SeH-Gruppe sind 
daher mit dem Fehler behaftet, der der Abschiitzung der Dissoziationswiirme 
zugrunde liegt. 


Unter diesem Vorbehalt sind daher die Werte zu betrachten, 
die sich aus dem KreisprozeB fiir die Elektronenaffinititen, 
wie sie in Tab. 6 enthalten sind, ergeben. Der Vergleich dieser 


Tabelle 6 
Elektronenaffinitit E und Protonenaffinitit P der XH-Gruppen 




















OH | SH SeH 
Pxy- | 378 | 346 341 
Ly Yh 
kCO/ ACO 
100+ Wy Fr 
Bot “ &r 
J 
| SH 
Wo, son 
r 
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Elektronenaffinitit Protonenaffinitit 
Abb. 4 


Werte mit denen der Halogenide (Abb. 4) bestiitigt nochmals das 
schon friiher fiir die OH-Gruppe erhaltene Ergebnis, da niimlich 
die Elektronenaffinititen der XH-Gruppen wesentlich 
geringer sind als die der Halogenatome gleicher GréBe. 


1) H. G. Grimm u. H. WoLrr, Angew. Chem. 48 (1935), 133; L. PauLING 
J. Amer. chem. Soe, 54 (1932), 3579; C.D. West, J. physic. Chem. 39 (1935), 
503; R. W. BerriMan u. C. H. D. Cirark, Pr. Leeds philos. lit. Soc. Sci. 
Sect. 3 (1938), 467, 470. 

*) R. W. BerRiman u. C. H. D. Ciark, Pr. Leeds philos. lit. Soc. Sei. 
Sect. 3 (1938), 467, 470; C. D. West, J. physic. Chem. 39 (1935), 503. 
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Wie bereits friiher ausgefiihrt wurde, ist dies ohne weiteres ver- 
stiindlich, wenn man beriicksichtigt, daB die XH-Gruppen aus den 
Halogenatomen dadurch hervorgehen, daB ein Proton aus dem 
Kern in die Elektronenhiille verlagert ist. Fiir die Anlagerung 
eines Elektrons, d. h. einer negativen Ladung, wird dieses in die 
Elektronenhille eingelagerte Proton das Minus an Kernladung nicht 
ganz kompensieren kénnen, so daB die Elektronenaftinitat fallt. Diese 
Erklirung deutet auch ohne weiteres den sich aus Abb. 4 er- 
gebenden Gang der Differenzen gegeniiber den Halogenionen, die 
bei der SH- und SeH-Gruppe wesentlich kleiner sind als bei der 
OH-Gruppe; denn die Auswirkung der geringeren Kernladung wird 
bei den schwereren Kernen geringer sein als bei den leichteren. 

Mit der Kenntnis der Elektronenaffinititen ist auch gleichzeitig 
die der Protonenaffinitat') gegeben, da man diese aus folgenden 
Gleichungen berechnen kann: 


XH- = XH + © —Exg 


H* +0 = H + Ly 

H + XH == H,X + Dsx 

XH-~+ Ht = H,X | Py 
Daraus folgt: Pxy- = ly + Dux — Exy 


Die so berechneten Protonenaffinitaten sind ebenfalls in Tabelle 6 
und Abb. 4 zusammengestellt”). Wie die Abbildung zeigt, sind die 
Protonenaffinitaiten der XH--lonen durchweg_ gréBer 
als die der Halogenionen; denn ebenso wie die Anlagerung eines 
Elektrons an die XH-Gruppe weniger Energie liefert als die Anlagerung 
an ein Halogenatom, so wird umgekebhrt die Zufiihrung einer positiven 
Ladung durch die gleichen Umstinde erleichtert werden. 

Zusammenfassend kann man somit sagen, daB die Unterschiede 
zwischen den XH-Gruppen und den entsprechenden Halogenatomen 
beziiglich der Anlagerung von Elektronen und Protonen sich qualitativ 
durch ein einfaches elektrostatisches Modell ohne Schwierigkeit 
deuten lassen. 


' Eine zusammenfassende Betrachtung tiber Protonenaffinititen findet 
man bei R. Juza, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 131. 

*) Da die GréBe Ey, den nach Seite 11 unsicheren Wert fiir Dix eben- 
falls enthilt, fallt dieser bei der Berechnung der Protonenaffinitiiten heraus, 
so da& die Protonenaffinititen von der Unbestimmtheit des Dy}.x-Wertes nicht 
beriihrt werden. 
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Zusammenfassung 


1. Es werden die Lisungswiirmen der Hydrosultide und -selenide 
von Na, K, Rb und Cs bei 0° sowie die Lésungswiirmen von NaSH 
und KSH bei 20° gemessen. 

2. Die Lésungswirmen der Hydrochalkogenide liegen héher 
als die der entsprechenden Halogenide. 

3. Es werden die Bildungswirmen der Hydrochalkogenide be- 
rechnet. 

4, Auf Grund einer Abschitzung der Gitterenergien lassen sich 
die Hydratationswirmen der Anionen berechnen. Sie liegen etwas 
héher als die der Halogenionen gleicher GréBe. 


5. Die Elektronenaffinitiiten der XH-Gruppen sind erheblich 
kleiner, die Protonenaffinititen der XH™-lonen dagegen sind wesent- 
lich gréBer als die der entsprechenden Halogenatome bzw. -ionen. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir Anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1940. 
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Zur Frage der Existenz der Pyro- und 
Metaarsensaure 


Von N. Kontarow 
Mit 3 Abbildungen im Text 


A. Rosennerm und H. AnretMann!') gaben an, daB es méglich 
sei, die Pyroarsensiure H,As,O, unter bestimmten Bedingungen her- 
zustellen. Dieses Ergebnis steht nicht nur im Widerspruch zu den 
vielen friiher mitgeteilten Versuchen, z. B. denen von A. Srmon und 
EK. THALER?*), es wird auch in einer vor einigen Jahren erschienenen 
Arbeit von V. AuGrer’) bestritten. AuGEr fand, daB die Kristallmasse, 
welche sich beim Kindampfen einer Lésung von H,AsQO, bei 170 bis 
180° abscheidet, nicht H,As,O, ist, wie A. Ros—nHEIM und H. ANTEL- 
MANN annehmen, sondern 3 As,O,-5H,O. (Siehe auch die folgende 
Abhandlung von Stmon und THALER.) 

Immerhin ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, daB sich 
bei bestimmten Bedingungen Pyro- oder Metaarsensiure direkt aus 
einer Arsensdurelésung abtrennen lassen. Es kénnte auch das bereits 
ausgeschiedene 3As,O,-5H,O bei héherer Temperatur zerfallen 
und durch Hydratisierung H,As,O, oder durch Entwasserung HAsO, 
bilden. In Anbetracht der Bedeutung dieser Frage wurden daher 
noch einige Versuche angestellt, iiber die nachstehend berichtet wird. 

Nach dem Verfahren von E. Kopp‘) wurde aus resublimiertem 
As,O, eine konzentrierte Liésung von H,AsO, hergestellt und der 
kleine UberschuB an HNO, vertrieben®), Die so hergestellte Lésung 
enthielt weder H,SO,, HNO, noch Ba” und Cl’ und ergab bei Rotglut 
keinen Riickstand. Dabei wurde in einem Platin- und nicht im 
Porzellantiegel eingedampft und kalziniert, da sich sonst ein Teil 
des erhaltenen As,O, bzw. As,O, bei héherer Temperatur mit der 
Glasur des Porzellantiegels bindet und nicht verdampfen wiirde. 





') A. ROSENHEIM u. H. ANTELMANN, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 385. 

*) A. SIMON u. E. THALER, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 143; F. FEHER 
u. G. MORGENSTERN, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 169. 

) V. AuGER, Compt. rend. 197 (1933), 1639. 

*) E. Kopp, Compt. rend. 47-(1856), 1060. 

®) Vgl. E. H. RrigSENFELD, Anorg. chem. Praktikum (Leipzig 1923), 198. 
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Zur Aufnahme der Isobaren wurde ein kleiner Teil der so her- 
gestellten H,AsO,-Liésung bei bestimmter Temperatur und Wasser- 
dampfspannung in dem Wigeglas a der in Abb. 1 (S. 16) dargestellten 
Apparatur aus Jenaer Glas bis zu konstantem Gewicht eingedampft. 
Das Wigeglas a wurde in das GefiB b gestellt und dann in einem 
in der Abbildung nicht angegebenen Luftthermostaten erhitzt, dessen 
Temperatur durch ein Kontaktthermometer auf mindestens + 0,1° 
konstant gehalten wurde. Dabei wurde die Wasserdampftension 
in a durch einen Luftstrom konstant gehalten, der im VARREN- 
TRAPP-WILL'schem Kugelapparat entweder iiber 50°/,ige H,SO, oder 
iiber reines Wasser geleitet war; die Temperatur des Kugelapparats 
wurde in einem elektrisch erhitzten Wasserbade auf + 0,1° kon- 
stant gehalten. Um die Kondensation der Wasserdiimpfe zu ver- 
meiden, wurde das Verbindungsrohr c¢ elektrisch geheizt. 

Bei bestimmten Versuchsbedingungen blieb die Liésung bestehen: 
bei anderen schied sich eine Kristallmasse ab, die bei allen Ver- 
suchen die Zusammensetzung 3 As,O, -5 H,O besa’. Die Zusammen- 
setzung der Lésung sowie die der Kristalle wurde durch Entwiissern 
bis zu As,O, bestimmt; dabei erhalt man bei der Bestimmung der 
Zusammensetzung der Kristalle 0,07—0,09°/, Wasser zu wenig. 

Die Entwisserung von 3As,0,-5H,O zu As,O, erfolgte bei 
Temperaturen dicht oberhalb der Existenzgrenze des Hydrats nicht 
ganz vollstindig; es blieb vielmehr zuniichst ein Restwassergehalt von 
einigen Zehntel-Prozenten (Tab. 1). Dies diirfte so zu erkliiren sein, 
daB etwas Wasser im Innern der Kristallmasse als Verwachsungs- 
Konglomerat zuriickbleibt, ihnlich wie man es bei Kristallen wie 
NaCl, KCl usw. findet [Batarew})]. Bei einem Versuche wurde die 
Kristallmasse mit einem Platinspatel zerkleinert, um so mdglicher- 
weise die Erhitzungsdauer zu verkiirzen. Der Versuch zeigte jedoch 
ein negatives Ergebnis. 


Ferner wurde bestitigt*), daB 3 As,O,-5H,O in feuchter Luft bzw. bei 
héherer Temperatur schneller bis zum As,O, entwiissert wird als in trockener 
Luft bzw. bei niedriger Temperatur; z. B. dauerte die Entwisserung in Luft mit 
einer Wasserdampfspannung von 8,8 mm im Temperaturintervall 144—190° 
17 Tage, bei 92,51 mm im Temperaturintervall 160—190° dagegen 13'/, Tage 
und bei 588,6 mm im Temperaturintervall 168—190° 10 Tage. Makroskopische 
Beobachtungen der Kristallmasse zeigten, da8 ihre Oberfliiche bei trockener 
Luft glinzender und bei feuchter Luft matter erscheint. 





') D. BALAREW, Der disperse Bau der festen Systeme. Allg. Theorie 


der Verunreinigung fester Systeme. Dresden u. Leipzig (1939), 81. 
*) A.W.C. MENZIES u. P. D. Porter, J. Amer. chem. Soc. 161 (1912), 14 


- 
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Aus den auf Tabelle 1 und fiir ein Beispiel in Abb. 2 dar- 
gestellten Ergebnissen ergibt sich, dab bei meinen Versuchs- 
bedingungen (‘T'emperaturintervall 40—160°, Wasserdampfspannung 
$,8—588,6 mm) H,As,O, oder HAsO, in keinem Falle aus der 
Arsensiurelésung abgeschieden wurde. 

In Abb. 3 ist das Zustandsdiagramm As,O./H,O dargestellt, 
welches die Ergebnisse von Smmon und Tater?) vollauf bestitigt. 
Da bei meinen Untersuchungen die T’emperatur sprungweise er- 
héht wurde, so wurden fiir die Temperatur der Abscheidung von 
3 As,0O,-5H,O aus der Lésung und fiir die Temperatur des Zer- 
falls von 3As,0,-5H,O in As,O, und Wasserdampf die Mittel- 
temperatur des entsprechenden Temperaturintervalls gnommen. Aus 
der Tatsache, daB die Kurve b eine gerade Linie ist, folgt, dab 
bei meinen Versuchsbedingungen tatsiichlich Gleichgewichte gemessen 
wurden. Extrapoliert man die Kurven a und b, so schneiden sie 
sich bei etwa 169° und einer Wasserdampfspannung von etwa 
1400 mm. Bei diesen Bedingungen sollte sich direkt As,O, ab- 
scheiden, vorausgesetzt, daB sich nicht vorher ein anderes Hydrat 
bildet, etwa Pyro- oder Metaarsensiiure oder daB 3 As,O,-5 H,O 
nicht in Pyro- oder Metaarsensiiure zerfillt. Leider war es mir 
nicht méglich, mit meiner Apparatur iiber die Punkte A und B 
hinauszugehen. 

Zahlreiche Bemiihungen, die Versuche von A. RoseENHEIM und H. ANTEL- 
MANN”) zu wiederholen, fiihrten nicht zum Ziele, weil es nicht gelang, die aus 
Arsensiiurelésung bei 175° hergestellten Kristalle trocken aus der stark viskosen 
Mutterlauge abzutrennen. Auch V. AUGER’), der, wie bereits erwihnt, die Ver- 
suche von A. ROSENHEIM und H. ANTELMANN wiederholte, fand fiir die Zu- 
sammensetzung der zwischen 170—180° abgeschiedenen Kristalle nicht H,As,0,, 


wie ROSENHEIM und ANTELMANN angeben, sondern 3 As,O0,-5H,O, wie es 
meinen Versuchen entspricht. 


In derselben Arbeit teilt AUGER mit, daB die Kristallmasse, die bei 180° 
mit Eisessig aus der Arsensiurelisung abgeschieden wird, nicht HAsQ, ist, 
wie Kopp angibt, sondern As,0,. Die Frage nach der Zusammensetzung dieser 
Kristallmasse wird jedoch dadurch nicht entschieden, weil AUGER nicht be- 
riicksichtigt, daB in diesem Falle der Eisessig entwissernd wirkt. 


Kine weitere Angabe iiber die Bildung von Pyroarsensiiure 
findet sich bei E. Baup‘). Dieser Autor findet, daB H,As0O, - '/, H,O 


') A. Simon u. E. THALER, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1933), 1639. 

*) A. ROSENHEIM u. H. ANTELMANN, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 385. 
*) V. AuGER, Compt. rend. 197 (1933), 1639. 

*) E. Baup, Compt. rend. 145 (1907), 322. 
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neben konzentrierter H,SO, unter einer Glasglocke unverindert 
bleibt, wenn die Temperatur 10° nicht tibersteigt. Wird jedoch die 
Temperatur auf 15—20° erhéht, so sollen die Kristalle 2 Mole 
Wasser verlieren und in H,As,O, iibergehen. 

Kigene Versuche dagegen ergaben, daB die bei 9° aus der 
Arsensiiurelésung tiber konzentrierter H,SO, (98°/, KanuBavm) ab- 
geschiedene Kristallmasse ihre Zusammensetzung bei Temperatur- 
erhéhung nicht streng stéchiometrisch andert; die Zusammensetzung 
der bei héherer Temperatur erhaltenen Kristallmasse entspricht auch 
hier der Formel 3 As,O,-5H,O. Der theoretische Wassergehalt von 
3 As,O,-5H,O betrigt 13,05°/,, der von H,AsO,-?/,H,O 31,34°/,, 
bezogen auf As,O,. Der Wassergehalt der bei 9° abgeschiedenen 
Kristallmasse betrug 13,48°/,; beim Erwirmen auf 24° nahm er um 
0,47°/, auf 13,01°/, ab. Auch hier diirfte, ahnlich wie bei der Ent- 
wasserung von 3 As,O,-5H,O zu As,O,, innerlich eingeschlossenes 
Wasser vorliegen. 

SchlieBlich wurde noch gepriift, ob sich As,O, beim Erhitzen 
auf 200° unter Sauerstoffabgabe in As,O, zersetzt. Zu diesem Zwecke 
wurde nach der Beendigung der einzelnen Versuche der beim Ent- 
wissern von 3 As,O, - 5 H,O erhaltene trockene Riickstand von As,O, 


in destilliertem Wasser gelést und mit Jodlésung qualitativ auf 


As,O, gepriift. Die Versuche gaben durchweg ein negatives Er- 
gebnis. Demnach erleidet As,O, beim Erhitzen bis 200° im Laufe 
einiger ‘l'age keine nachweisbare thermische Zersetzung. 


Jedoch waren die Lésungen, die aus dem trockenen Riickstand und destil- 
liertem Wasser hergestellt waren, stets etwas triibe; dies ist wahrscheinlich 
auf den Angriff des As,O, auf das Jenaer Glas bei héheren Temperaturen 
zuriickzufiihren. Dafiir spricht auch, dab das Gewicht des Wigeglischens 
nach jedem Versuch um einige Zehntel-Milligramme abgenommen hatte. 


Zusammenfassung 
Ks wurde festgestellt, daB sich in einem verhiltnismaBig weiten 
Temperatur- und Wasserdampftensions-Intervall keine H,As,O, 
bzw. HAsO, abscheidet, und zwar weder direkt aus der Arsensaure- 
lésung, noch bei der thermischen Zersetzung von 3 As,O, -5H,O. 
Das einzige Hydrat, das bei den untersuchten Bedingungen im mono- 
varianten Gleichgewicht mit Wasserdampf steht, ist 3 As,O,.5 H,O. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1940. 
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Zur Frage der Existenz der freien Pyroarsensaure 
Von A. Smmon und E. THauer 


Im AnschluB an die Ausfiihrungen der vorstehenden Arbeit 
geben wir einige Resultate bekannt, die schon vor lingerer Zeit er- 
halten, aus fiuBeren Griinden aber bisher nicht publiziert wurden. 


Srmon und THauer!) hatten auf Grund von tensimetrischen 
Messungen festgestellt, dab auSer dem 4-Hydrat nur das Hydrat 
3As,0,/5H,O als stabile Phase im System As,O,/H,O auftritt. Auf 
Grund von Kristallisationsversuchen war bei tiefer Temperatur von 
uns noch ein 7-Hydrat aufgefunden worden, wiihrend fiir die der 
Ortho-, Pyro- und Metasiiure entsprechenden Mono-, Di- und T'rihydrate 
kein Raum blieb. 

Wenn man beim tensimetrischen Abbau vom 4-Hydrat ausgeht, 
so schmilzt dieses bei 36° und liBt gleichzeitig einen weiben Boden- 
kérper ausfallen. Man hat es also mit 2 Phasen zu tun, von denen 
die feste das Hydrat As,O,-1,67 H,O, die Fliissigkeit seine ge- 
sittigte Lésung darstellt. Der weitere Verlauf des Abbaus stellt 
nur eine isotherme Verdampfung der iiber dem Bodenkérper stehenden 
Lésung dar. Der zugehérige Dampfdruck betriigt, wenn man bei 
50° eindampft, etwas mehr als 10 mm. Die Einstellung der Gleich- 
gewichte erfolgt sehr rasch und reversibel, und das Existenzgebiet 
des 5/3-Hydrates wird durch eine fast ideale Waagrechte auf der 
Isobaren dargestellt. Eine grundlegende Anderung erfihrt die Kinetik 
der Wasserabgabe erst, wenn bei 120° das 5/3-Hydrat auberordentlich 
langsam in As,O, und H,O weiter zerfiilt. 

In einer Verdéffentlichung hatten nun Ros—ennEm und ANTELMANN *) 
die Versuche, zu freier Pyroarsensiure zu gelangen, wieder auf- 
genommen. Sie griffen zuriick auf die alten Angaben Kopp’s*) und 
hielten eine wiBrige Arsensiiurelésung in einer offenen Porzellan- 





) A. Srmon u. E. THater, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 143. 
*) A. ROSENHEIM u. H. ANTELMANN, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1930), 385. 
*) E. Kopp, Compt. rend. 47 (1856), 1060. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 2 
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schale liingere Zeit bei 175—180°. Die dabei an der Obertliche aus- K 
geschiedene Kristallschicht zeigte nach Abzentrifugieren der Mutter- | o 
lauge einen Wassergehalt, der bei mehreren Versuchen innerhalb der 
Fehlergrenzen auf die Formel As,O,-2H,O stimmte. Sie schlossen V 
daraus auf konstitutive Bindung des Wassers und suchten diesen Be- R 
fund weiter zu stiitzen durch direkte Darstellung von Pyroarsenaten e 
auf dem Weg der Erhitzung der freien Siure mit Oxyden zweiwertiger h 
Metalle im Bombenrohr. Einen weiteren Beweis sahen sie in der 
Méglichkeit der Darstellung einiger vierbasischer Salze der Pyro- 
arsensiure mit Ammoniak und Ammoniumbasen. Den Bomben- R 
rohrversuchen lag das Bestreben zugrunde, aus dem bei hoher Tempe- A 
ratur bestehenden Anhydrisierungsgleichgewicht zwischen Arsenat- und . 
Pyroarsenation das letztere gewissermaBen im Entstehungszustand b 
in Form schwerléslicher Komplexsalze abzufangen und so seine re- e 
versible Hydrolyse zu Orthoarsenat beim Abkihlen zu verhindern. - 
RosEnNHEm™ sucht die Abweichung seines Befunds von unseren n 
Ergebnissen des Abbaus mit der Verschiedenheit der beiderseitigen g 
Versuchsbedingungen zu erkliren unter Hinweis auf die Feststellung h 
TamMANN’s, daB ,,Hydrate, die sich durch Wasserentziehung aus 9 
hydratischen Kristallen bilden, nicht identisch zu sein brauchen mit ( 
den aus Lésungen sich bildenden“. Dem ist entgegenzuhalten, daf 
beim Abbau unter 10 mm der eigentlichen Wasserentziehung aus g 
dem 4-Hydrat ebenfalls die Bildung einer tbersittigten Lisung | |; 
vorangeht, aus der sich recht wohl das 2-Hydrat ausscheiden kénnte, d 
wenn dieses bestindiger ware. RosENHEIM’s Entwisserung bei hoher iA 
Temperatur bietet aber gegeniiber derjenigen im Vakuum bei ent- : 
sprechend tieferer Temperatur hinsichtlich der schonenden Behandlung | g 
der Versuchssubstanz keine Vorteile, wie auch die vorstehenden ia 
Versuche von Ko.arow erhirten. . 
Nun ist es nicht angingig, einem Hydrat konstitutive Wasser- | d 
bindung allein auf Grund der analytischen Zusammensetzung zuzu- |: 


sprechen. Denn die Méglichkeit, Salze einer Siure darzustellen, ik 
ist kein Beweis fiir die Existenz der freien Siure, und auch die 

Fiillung von Salzen aus wibrigen Lésungen zeigt nur, daB in dieser 
Lisung die Ionen der Saiure vorhanden sind. Im Gegenteil, man 12 
kénnte die Salze Rosennerm’s auch im umgekehrten Sinne ausdeuten, s 
indem man sagt, daB gerade die Notwendigkeit, das Pyroarsenation | | 


| : 
im Entstehungszustand durch Bildung schwerléslicher Salze abzu- | k 
fangen, die Hoffnung klein erscheinen liBt, die Siure selbst ohne |e 
dieses Hilfsmittel zu gewinnen. Denn der besonderen Wahl des 58 
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Kations fallt doch offenbar bei der Stabilisierung des As,O,” die 
ausschlaggebende Rolle zu. 

Es sollte daher Gegenstand der im folgenden beschriebenen 
Versuche sein, durch Tensionsmessungen zu entscheiden, ob in dem 
RosENHEIM’schen Hydrat wirklich eine chemische Verbindung vorlag 
oder ob nicht vielmehr das iiber die Zusammensetzung As, O, - 1,67 H,O 
hinaus gebundene Wasser in Form einer erstarrten Schmelze 
mechanisch adhiriert war. 

Die Darstellung der ,,Pyroarsensiiure* erfolgte genau nach der 
RoseNHEIM’schen Arbeitsvorschrift: +/, kg der reinsten erhiiltlichen 
Arsensiure wurde in Wasser gelést und die Lisung von einer 
schwachen Triibung durch Filtration durch eine Berliner Fritte 
befreit. Dann wurde in einer offenen halbkugeligen Porzellanschale 
eingedampft, bis das Temperaturintervall von 175—180° erreicht 
war, und die Temperatur bei 175° konstant gehalten, bis sich ge- 
niigend von den fraglichen Kristallen gebildet hatten. Dann wurden 
geeignete Stiicke der Kristallschicht mit dem Platinspatel sehr rasch 
herausgeholt und in einem mit durchlochtem Boden und einem Ein- 
satz aus Platindrahtnetz versehenen, auf 120—130° vorgewirmten 
Glasréhrchen sofort abzentrifugiert. 

Die Analyse eines so dargestellten Priiparates ergab die Zu- 
sammensetzung As,O,-1,867 H,O. Dieser Befund deckte sich ziem- 
lich gut mit der Analyse eines von RosENHEr™M iiberlassenen, aller- 
dings 2 Jahre alten Priiparates, welches die Zusammensetzung 
As,O, - 1,795 H,O ergab. 

Andererseits stimmte wiederum ein von RKosENHEIM neu her- 


_gestelltes und iibersandtes Priparat mit 86,42°/, As,O, fast genau 


auf die Formel des 2-Hydrats. 


Schon diese Verschiedenheit der Werte legte den Verdacht nahe, 


daB hier mit einer Beimengung wechselnder Mengen von Mutter- 





lange zu rechnen war, sofern man nicht diese Méglichkeit schon 
durch die ganze Art der Darstellung als gegeben betrachten wollte. 
Um iiber diesen EinfluB ein zahlenmifiges Bild zu gewinnen, wurde 
die Lésung, aus der das ,,2-Hydrat“ auskristallisiert, analysiert. Sie 
zeigte nach Abscheidung einer ansehnlichen Kristallschicht die Zu- 
sammensetzung As,O, - 2,516 H,O. 

Da das abgeschiedene Hydrat von diesem wasserreicheren Sirup 
keinesfalls quantitativ abzentrifugiert werden kann, ist stets mit 
einem héheren Wassergehalt als dem formelmiBigen zu rechnen. 
Selbst wenn also die Analyse ein 2-Hydrat ergibt, so ist dies fast 

9* 
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schon als ein Beweis fiir seine Nicht-Existenz anzusehen, und die 
Wahrscheinlichkeit ist sehr groB, daB wieder das auch unter anderep 
Bedingungen bevorzugte, sehr bestiindige 5/3-Hydrat vorliegt. Ks 
miissen bei einem Brutto-Wassergehalt von 2 Molen iiberschlags. 
weise gegen 40°/, des abgeschiedenen Produktes aus Mutterlauge 
bestehen. Das ist recht wohl méglich, weil dieselbe schon so kon. 
zentriert ist, dab sie wiihrend der Abscheidung des Hydrates an der 
Obertliche oft plétzlich als Ganzes fest wird. Der EinschluB und 
die Adhision von Mutterlauge treten fuBerlich nicht in Erscheinung, 
weil diese beim Abkiihlen mit dem 5/3-Hydrat zusammen zu einer 
einheitlich aussehenden Masse erstarrt. 

Diese Auffassung schlieBt sich zwanglos an die Befunde friiherer 
Forscher an, welche eben die Ausscheidung des 5/3-Hydrates bei 
tieferen Temperaturen vollzogen. So stellten Menzies und Porter! 
fest, daB sich bereits oberhalb 28,5° aus Lésungen nur das 5/3-Hydrat 
abscheidet, wihrend unterhalb dieser Temperatur das 4-Hydrat 
auskristallisiert. Nach Smon und Taauer bildet es sich auch im 
isobaren Abbau bei Zimmertemperatur sofort, wenn dem 4-Hydrat 
in fester Form bei 20° und 2 mm Wasserdampfdruck Wasser ent- 
zogen wird. Sodann erhielt BALAREW?’) sowohl bei 40—60° als auch 
auf dem Wasserbad, als auch bei 180° und verschiedenen Wasser- 
dampftensionen nur das 5/3-Hydrat, und auch AvuGErR’*) teilt mit, 
daB er das 2-Hydrat Rosenuetm’s nicht bestatigen kann. 

Das 5/3-Hydrat steht also innerhalb eines sehr groBen Tempe- 
raturgebietes im Gleichgewicht mit seiner gesittigten Liésung. Mit 
steigender Temperatur wird diese immer konzentrierter, einmal in- 
folge Wasserverlustes und dann infolge Zunahme der Léslichkeit 
des 5/3-Hydrates mit der Temperatur. Es liegt wahrscheinlich so, 
daB Rosennerm und ANTELMANN in Befolgung der Angaben Kopp’s 
in einem Temperaturgebiet gearbeitet haben, in dem bei Heraus- 
holen der Kristalle aus der Lésung unter immer gleichen Bedingungen 
stets ein etwa 2 Mole H,O enthaltenes Produkt erhalten wurde. 

Auch die Bestindigkeitspriifung des 2-Hydrates ist nicht stich- 
haltig. ANTELMANN*) erhitzt ,,Pyroarsensiure“, die somit einen 
As,O,-Gehalt von 86,45°/, aufgewiesen haben mub, im CO,-Strom. 


!) A.W.C.Menzigs u. P.D. Porter, J. Amer. chem. Soc. 34 (1912), 147°. 

*) D. BALAREw, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 73—78. 

*) V. AucEer, Compt. rend. 197 (1933), 1639; E. Baup, Compt. rend. 14 
(1907) 322. 

*) H. ANTELMANN, Dissertation, Berlin 1930. 
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und er stellt fest, dab bei 165° nach 2 Stunden ein Wasserverlust 
von 1,54°/, des Gesamtgewichts auftritt. Trotzdem findet er im 
Trocknungsrickstand wieder einen dem 2-Hydrat entsprechenden, eher 
noch etwas geringeren As, O,-Gehalt. Wenn tatsichlich von einem 
2-Hydrat ausgegangen wurde, muSte nach Verlust von 1,54°/, H,O 
der Arsenpentoxyd-Gehalt des Riickstandes auf 87,8°/, gestiegen sein, 
andernfalls lag ein mehr als 2H,O enthaltendes Ausgangsprodukt 
vor. Kin Gewichtsverlust von 1,54°/, ist aber in diesem Falle von 
erheblicher Bedeutung, denn das 2-Hydrat hitte beim Ubergang ins 
5/3-Hydrat tiberhaupt nur 2,25°/, an Wasser zu verlieren. 

Nachdem sich so gezeigt hatte, daB nach RosenuEem auch 
Produkte mit einem unter 2H,O liegenden Wassergehalt erhalten 
werden konnten, daB also auf analytischem Weg eine endgiiltige 
Entscheidung iiber die Art der Wasserbindung nicht méglich war, 
wurden die fraglichen Produkte tensimetrisch untersucht. Um eine 
Unterscheidung zwischen chemisch gebundenem und in Form von 
erstarrter Mutterlauge adhiriertem Wasser zu ermdéglichen, wurde 
zum Abbau unter den von RosENHEIM angegebenen Bedingungen ein 
im ersten Stadium der Kristallisation herausgeholtes Priparat ver- 
wendet, das méglichst viel Mutterlauge und somit iiber 2 Mole 
Wasser enthielt. Der isobare Abbau wurde bei 10 mm in der friiher’) 
angegebenen Weise bis zur Erreichung des Existenzgebietes des 
5/3-Hydrates durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt, in der nicht mit Nummern versehene Kin- 
stellungen nur Tensionsmessungen darstellen. 


Tabelle 1 


Einwaage: 1,3724 g 








| I. | II. IL 
Nr. | Diss.-Temp. | Diss.-Druck | Mole H,O im 
°C _ mmHg _ | Bodenkérper 
2,288 
17 2,3 
25,5 4,0 
l 44 10,3 
2 | 44 10,2 
3 44 10 
4 44 . i 
44 3,4 
5 80 5.7 
6 90 0,1 1,747 











') A. Srwon u. E. THALER, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 143. 
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Man sieht, daB bei 44° praktisch isotherm fast das ganze iiber 
das 5/3-Hydrat hinaus gebundene Wasser abgegeben wird. Die 
Gleichgewichte stellen sich sehr rasch und vollig reversibel ein, 
Irgendwelche Anhaltspunkte fiir die bevorzugte Existenz eines 
2-Hydrates sind nicht festzustellen. Trotz des einheitlichen Aus. 
sehens sind also in dem festen Bodenkérper 2 Phasen vorhanden: 
das 5/3-Hydrat und seine erstarrte gesiittigte Lésung, und der Ent- 
wiisserungsvorgang ist als isotherme Verdampfung dieser Lésung auf- 
zufassen. Die Beweglichkeit der Molekiile in der erstarrten bis 
halbfesten Lésung ist eine sehr groBe, denn die dem Wasser- 
entzug entsprechende Auskristallisation des 5/3-Hydrats erfolgt 
sehr rasch. 


Um die hier vertretene Auffassung weiter zu beweisen, wurde 
der beim Abbau zuriickbleibende Bodenkérper im Tensimeter wieder 
bewiissert, bis sicherlich ein weit tiber 2 H,O liegender Wassergehalt 
erreicht war. Die Wasseraufnahme erfolgte auBerordentlich rasch 
und unter starker Erwiirmung des Priparates, das rasch zerflot. 
Der ziemlich fliissige Riickstand wurde jetzt 2 Tage sich selbst 
iiberlassen und dann erneut abgebaut. Bei vergréBertem Volumen 
des T'ensimeters wurden folgende Ergebnisse erhalten: 











Tabelle 2 
I. Il. Il. 
Nr. | Diss.-Temp. _Diss.-Druck | Mole H,O im 
"o / mm Hg _ | Bodenkérper 
| | 3,283 
| 19,4 2,8 
1 44 | 10,5 
» 4 44,4 | 10,5 
m sh 43,9 | 10,3 
ae | 10,3 
5 44 | 10,0 
i. ie 
6 80 | 3,1 
en aa ae 1,747 














Der Riickstand des Abbaus wurde herausgelist und ergab analy- 
siert die Zusammensetzung As,O,-1,747 H,O. Die Zusammensetzung 
As,O,- 1,67 H,O ist infolge Zuriickhaltung der letzten Wasserreste in 
der stiickigen Substanz nicht erreicht. 

In genau derselben Weise verlief der Abbau des von RosENHEIM 
iiberlassenen Produktes: 
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Tabelle 3 
Angewandt: 1,5680 g 

















L. IT. ILI. 
Nr. | Diss.-Temp. Diss.-Druck | Mole H,O im 
°C mm Hg  Bodenkérper 
1,96 
17 2,3 
1 44 10,4 
2 44 9.5 > 0,25 
44 1,6 
3 100 2,2 
4 110 0,2 1,71 
Nach mehrstiind. Erhitzen im + 68 
Hochvakuum iiber P,O, bis 470° 0,03) ” 





Der Riickstand enthilt 99,67°/, As,O 
Unlésliches. 

Unverindert war das Bild des Abbaues, als 0.2294 ¢ eines 
stark mutterlaugehaltigen Priiparates bei 18° abgebaut wurden: 


Tabelle 4 


.. 0,22°/,H,0, 0,09°, 














I. II. III. 
Diss.-Temp. Diss.-Druck | Mole H,O im 
°C mm Hg Bodenkérper 
2.107 
17,6 2,3 
17,8 2,2 
19,5 2,5 
17.8 2'9 
18.2 2.2 
18,0 1/9 
18,4 24 
18,0 2,2 
17,8 1,9 
18,2 1,9 
17.8 1'9 
17,8 1,0 
100,0 0:5 1,70 





Man bemerkt hier zwar infolge der geringeren Beweglichkeit 
der Komponenten eine leichte Ausscheidungshemmung des 5/3-Hydrats, 
die in einem leichten Absinken der Dampfdruckwerte ihren Ausdruck 
findet, aber auch hier verliuft der Vorgang praktisch isotherm und 
vor allem yollig kontinuierlich. 

DaB es sich beim Abbau der RosEnnem’schen Produkte um 
Wasserentzug aus einer Lisung handelt, ergibt sich auch aus dem 
Vergleich der gemessenen Tensionen von 2,2 mm fiir 18°, 

10,2 mm fiir 44°. 
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Man kann mit Hilfe der Nernst’schen Formel: 
Q = 4,57- 7 (1,75 log T — logp + K), 


zeigen, dab, wenn bei 18° 2,2 mm gemessen werden, bei 44° be- 
reits ~ 18,5 mm Druck auftreten miiBten, wenn eine chemische Ver- 
bindung zerfallen wiirde. DaB nur 10,2 mm gemessen werden, 
spricht fiir eine starke Dampfdruckverminderung infolge der mit 
der Temperatur wachsenden Léslichkeit des 5/3-Hydrats in seiner 
Lésung. 

Wenn auch auf diese letztere Uberlegung kein ausschlaggebender 
Wert gelegt werden soll, so beweisen doch die zuvor geschilderten 
Versuche eindeutig, dab RosENHEIM mindestens bei Zimmertemperatur 
keine Pyroarsensiure in Hiinden gehabt hat, sondern nur das 
5/3-Hydrat, das wechselnde Mengen adhirierender, erstarrter Mutter- 
lauge enthielt und das auch unter seinen Versuchsbedingungen das 
einzig stabile Hydrat darstellt. 


Inzwischen sind in meinem Institut von FEHéR und MorRGENSTERN }) 
auch die Arsensiuren, Deuteriumarsensiiuren sowie Sulfoarsensiiuren 
in Lésung ramanspektroskopisch untersucht worden. Dabei ergab sich, 
daB iiber den ganzen Konzentrationsbereich von groBer Verdiinnung 
bis zur wasserfreien ortho-Arsensiure (As,O,-3H,O) in der Lésung 
nur H,AsO,-Molekiile vorliegen, und zwar im wesentlichen in der 
Pseudoform [O = As(OH),}. In groBer Verdiinnung ist daneben auch in 
geringer Menge die Aciform ((AsO,]H,) festzustellen. Schon die Her- 
stellung der wasserfreien ortho-Arsensiure (As,O, -3H,O) gelingt nur 
mit Kunstgriffen. Frater und Morcenstern schreiben: ,,Die 100°/,ige 
Arsensiiure ist eine klare, farblose, bei Zimmertemperatur sehr zihe 
Fliissigkeit. Es gelingt nicht, sie linger als '/, Stunde in der fliissigen 
Phase zu erhalten, da dann in immer starkerem MaBe Kristalle von 
3As,O,-5H,O ausfallen. In der wasserfreien Arsensiure diirften sich 
demnach die H,AsO,-Molekiile im labilen Zustand befinden. (Die 
feste Arsensiure ist ein Gemisch von As,O, und 3As,0, -5H,O).“ 
Das steht in Einklang mit Untersuchungen, die wir?) an den homo- 
logen leichten und schweren ortho-Phosphorsiuren durchfihrten. 
Auch hier konnten wir zeigen, daB wasserfreie ortho-Phosphorsaure 


') F. Fenér u. MORGENSTERN, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937) 170; Natur- 
wiss. 25 (1937), 618, 831. 

*) A. Simon, Angew. Chem. 49 (1936) 320; 51 (1938), 790, 808. Chemiker- 
Ztg. 62 (1938) 70; A, Simon u. F. Fentr, Z. anorg. allg. Chem. 280 (1937) 289; 
A. SIMON u. G. Scuuze, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 313—368. 
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(P,O,-3H,O) in Lésung unbestiandig ist und sofort, hier allerdings in 
Pyrosiiure tibergeht. Kine Lisung der Zusammensetzung P,O, -3H,O 
ist stets ein Gemisch aus ortho- und pyro-Phosphorsiiure und Wasser. 
Analog diirfte beim As bei der Zusammensetzung As,O, -3H,O oder 
wasserirmer zuerst ein Gemisch aus H,AsO, und 3As,0,-5H,O und 
Wasser vorliegen, wobei sich bald alles in das 1,66-Hydrat und 
Wasser umlagert. 

Jedenfalls folgt aus unseren sowie den Untersuchungen von 
Feuér und MorGeEnsrern, dai beim Entwiissern von verdiinnten 
Arsensiiuren auch in Lésung keine pyro-Arsensiiure-Molekiile aut- 
treten und daB diese auch in Lésung im freien Zustande nicht 
existieren. 

Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daB die durch Eindampfen von wiibrigen 
Arsensiiurelisungen bei 175—180°C sich an der QOberfliiche aus- 
scheidenden Kristalle wechselnden Wassergehalt aufweisen. 

2. Diese Produkte erweisen sich nach Herstellung und Analyse 
als aus dem festen Hydrat As,O,-1,67 H,O und eingeschlossener 
wasserreicherer Mutterlauge bestehend. 

3. Mit Hilfe der tensimetrisch von diesen und von RoseNHEIM 
iibersandten Priparate aufgenommenen Zustandsdiagrammen wird 
bewiesen, da in ihnen keine Pyroarsensiiure vorliegt und dab diese 
im festen und freien Zustande nicht existiert. 

4. Die von Rosennetm angefiihrten Griinde fiir die Existenz 
der freien Pyrosiiure werden widerlegt. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1940. 
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Zur Lichtabsorption der Kobaltikomplexe 


2. Cyano- und Thiosolfatokomplexe 


Von A. vy. Kiss 


Nach Untersuchungen von G. AvER und E. Masor 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Einleitung 

Unlingst') wurden die Extinktionskurven von einigen Kobalti- 
komplexen ausgemessen. An Hand dieses Versuchsmaterials wurden 
die GesetzmiBigkeiten zwischen Lichtabsorption und Konstitution 
bei den Kobaltikomplexen besprochen und eine wahrscheinliche An- 
ordnung der an der Lichtabsorption beteiligten Elektronen angegeben. 
Auf der Grundlage dieses anschaulichen Modelles wurde der Ent- 
stehungsmechanismus der Absorptionsbanden erértert. Zur Begriin- 
dung der gestreiften Fragen bzw. GesetzmiBigkeiten hat man aber 
weitere Versuchsdaten nétig, besonders iiber solche Komplexe, bei 
denen in der Koordinationszone mehrere verschiedene Liganden ge- 
bunden werden. Dementsprechend wurden die Extinktionskurven 
von einigen stabileren Cyano- und Thiosulfatkomplexen zwischen 
200 und 700 my bei Zimmertemperatur ausgemessen?’). 

Beziiglich der experimentellen Einrichtung und der MeBmethode 
verweisen wir auf die erwihnte friihere Arbeit}), deren Inhalt im 
folgenden als bekannt vorausgesetzt wird. Die einzelnen Kobalti- 
komplexe wurden nach den Literaturangaben*) hergestellt, mehrere 
Male umkristallisiert und analysiert. 


') A. y. Kiss u. D. v. CzeGifpy, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 407. 

*) Die Arbeit wurde von I. HEGEDUs in Angriff gnommen. Wegen seiner 
anderweitigen Beschiftigung wurden die Untersuchungen von G. AUER und 
E. MaJor fortgesetzt und abgeschlossen. 

*) P. Ray u. Mitarbeiter, J. Indian Chem. Soc. 4 (1927), 64, 325; 10 (1933), 
631, 655; Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 353; 208 (1932), 392; 211 (1933), 173; 
220 (1934), 154; 284 (1937), 65; S.N. NavuLix, J. Indian Chem. Soe. 11 (1934), 1. 
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Besprechung der Versuchsdaten 


Die mit log « und Wellenliinge in my definierten Extinktions- 
kurven!) sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Bei der Be- 
sprechung der Versuchsdaten dient als Bezugskurve das Absorptions- 
spektrum des [Co(NH,),]°*-Ions. Dieses wurde daher in _ beiden 
Abbildungen punktiert eingezeichnet. Die Extinktionskurven von 
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Abb. 1. Extinktionskurven 


(Co(NH,),]3* und [Co(CN),]*~ sind aus der erwihnten friiheren 
Arbeit tibernommen. Uber die Kurven ist im einzelnen folgendes 
zu sagen: 

(Co(NH,),]*: eine breite Bande bei 472 mu und eine schmiilere 
bei 472my, weiterhin ein aufsteigender Ast bei 250 my (Abb. 1, 
Kurve 1). 


[Co(CN),|3-: im Ultraviolett drei scharfe Banden bei 311, 259 
und 200 my (Abb. 1, Kurve 2). 


[CoNH,),S,0,]*: zwei Banden bei 500 und 291 my und ein 
aufsteigender Ast bei 190 my (Abb. 1, Kurve 4). 





') A. y. Kiss u. D. v. CzEGL&py, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 407. 
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(Co(S,0,),en,}~ trans: eine breite niedrigere Bande bei 550 mu 
und eine hale schmilere bei 335 my, weiterhin ein aufsteigender 
Ast bei 220mu. Bei 620, 420 und 230 mp 3 Nebenmaxima (Abb. 1, 
Kurve 5). 

fCo(SO,),(CN),]5-: zwei niedrige Banden bei 700 und 660 mu 
und eine hohe Bande bei 275 mu, weiterhin ein aufsteigender Ast bei 
220 mu. Bei 520 und 420 mp zwei Nebenmaxima (Abb. 1, Kurve 6). 










t O01 mol. [CoiMyy/0, 

2 le . yore Py),) 

3 005 -*-. KylCo(M, 50,7] 

y Or “1 a [0 CoN KON 
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30-——6 00036 mal 4, {CoM 50,1 i30 











Abb. 2. Extinktionskurven 


(Co(CN),(H,0),]~: eine hohe Bande bei 360 my und ein auf- 
steigender Ast bei 220mu. Bei 640, 550 und 480myu 3 Neben- 
maxima (Abb. 1, Kurve 7). 


[Co(CN),S,0,]*-: eine verwischte breite Bande bei 380 mu und 
eine hohe tl Bande bei 275 mu, weiterhin ein aufsteigender 
Ast bei 220mu (Abb. 2, Kurve 3). In 0,20 mol. Na,S,O,-Lésung 
erhilt man die gleiche Extinktionskurve (Abb. 2, Kurve 5). 


[Co(CN),H,O0]?~: zwei breite niedrige Banden bei 700 und 600 mu 
und eine hohe Bande bei 320 mu, weiterhin ein aufsteigender Ast 
bei 220 my (Abb. 2, Kurve 4). 
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[Co(CN),S,0,]*~ iso: bei 700 my eine niedrige und bei 260 mu 
eine hohe Bande. Zwischen 680 und 300myu nimmt die Extinktion 
allmithlich zu (Abb. 2, Kurve 5). 


Zur Struktur der Komplexe 

Da die Strukturformeln der untersuchten Komplexe von Ray 
und Mitarbeiter festgestellt wurden, brauchen wir uns damit nicht 
niher zu beschiftigen. Es geniigt, die wichtigsten Feststellungen von 
Ray im Zusammenhange mit unseren Versuchsdaten zusammenzufassen. 

Das Thiosulfat- und Sulfition besetzen eine Koordinationsstelle '). 
Bei der ,normalen* Siure H,{Co(CN),S,O0.] und ihren Salzen ver- 
mittelt ein Sauerstofiatom, bei der ,iso“-Form ein Schwefelatom die 
Bindung zwischen Kobalt- and Thiosulfation. Dies kann aus den 
Extinktionskurven der genannten Komplexe nicht gefolgert werden, 
da in der Extinktionskurve der Isosiiure die Bandenstruktur zwischen 
680 und 300mu, wahrscheinlich wegen der Bildung von kolloidem 
Schwefel, vollstiindig verwischt ist. 

K,[Co(CN),8,0,] und H,[Co(CN),S,0,] sollten in verdiinnten 
Lésungen die gleichen Extinktionskurven haben. Die Kurve der 
letztgenannten Verbindung liiuft jedoch tiefer. Kine einwandfreie 
Erklirung dafiir steht noch aus. 

K[Co(CN),(H,0),] polymerisiert sich in der Liésung’). Hierauf weist 
die Verwischung der Absorptionsbanden zwischen 400 und 700 mu hin. 

Die Molekularvolumina der Cyanokomplexe nehmen in der Reile 
[Co(CN),(SO,),]5- —-» [Co(CN),S,0,]4— —» [Co(CN),|§~- ab‘). Mit 
der Abnahme des Ionenvolumens, d. h. mit der Verstiirkung der 
koordinativen Bindung, werden die Banden verschirft und nach den 
kurzen Wellen verschoben. 


Zum Mechanismus der Lichtabsorption 

In der erwihnten friiheren Arbeit*) wurde der Mechanismus der 
Lichtabsorption der Kobaltikomplexe behandelt. Die seit dieser Zeit 
erschienenen Arbeiten verschiedener Forscher bzw. die im hiesigen 
Institut an Komplexen von anderen Metallen ausgefiihrten Extink- 
tionsmessungen*) machen es erwiinscht, das damals Gesagte zu er- 
ginzen und zu priizisieren. 

') P. Ray u. 8. Ca. CHACHRABARTY, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 173. 

*) P. Ray u. T. GuPTACHANDHURI, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 154. 

*) P. Ray u. 8S. Ch. CHACHRABARTY, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 173. 

*) A. v. Kiss u. D. v. CzEGLépy, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1935), 407. 

°) A. v. Kiss u. Mitarbeiter, Z. physik. Chem. Abt. A 186 (1940), 239; 


187 (1940), 211; Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 98; 245 (1941), 355; Acta chem., 
mineral. physic Univ. Szeged 7 (1939), 119. 
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Den ersten Ubergangen der koordinativen Bindungselektronen 
bzw. denen der eigenen Elektronen des Kobaltiions wird je eine 
Bande zukommen. Die Anzahl dieser Banden hingt von der Anzahl 
der durch die genannten Elektronen besetzten Schalen ab. Da bei 
den verschiedenen Komplexen die Elektronenverteilung (d. h. die 
Anzahl der besetzten Schalen) verschieden sein kann, wird die An- 
zahl der Banden verschieden ausfallen. 

Bedeuten die ersten Ubergiinge der koordinativen Bindungs- 
elektronen nur eine Lockerung und keine Lésung der Bindung, so 
hat man noch mit den Dissoziationsbanden zu rechnen. Ihre An- 
zahl hingt davon ab, wieviel verschiedene Liganden gleichzeitig 
gebunden werden. Dazu kommt noch die lI[onisationsbande des 
Zeutralions, weiterhin die selektive Absorption der Liganden. Diese 
kann wiederum zusammengesetzt sein, d. h. aus mehreren Banden 
bestehen. 

Die Lage der Banden hingt von den Energieverhiltnissen der 
Grund- und der angeregten Zustiinde ab. Die Hélte der Banden 
ist durch die Ubergangswahrscheinlichkeit bedingt. 

Aus diesen ,,Teil“banden setzen sich die Banden der Extink- 
tionskurven von Kobaltikomplexen in einstweilen unaufgeklirter 
Weise zusammen. Bei der Verschmelzung kénnen auch Banden 
verschiedener Herkunft zu einer Bande vereinigt werden’). Da die 
relative Lage der Teilbanden von den in der Koordinationszone 
gebundenen Liganden abhingt, kénnen bei den _ verschiedenen 
Komplexen die als korrespondierend angesehenen Banden ver- 
schiedene Teilbanden enthalten. 

Auf Grund der Versuchsdaten der friiheren Arbeit”) wurde ge- 
schlossen, daB von den Banden mit loge < 2 die erste den Uber- 
giingen der Bindungselektronen, die zweite denen der eigenen Elek- 
tronen entspricht. Die viel héheren Banden (loge > 2) in der 
Gegend von 200 mu sind Dissoziationsbanden. Spiter hat Tsucurpa °) 
die verschiedenen Theorien des Entstehungsmechanismus besprochen. 
Nach ihm gehért im Gegensatz zu der von uns geauferten Auf- 
fassung die erste Bande den Ubergiingen der eigenen Elektronen 
des Kobalti-ions, die zweite denen der koordinativen Bindungs- 
elektronen an. Es spricht fiir diese und gegen unsere Auffassung, 
daB eine Bestrahlung mit Strahlen der Wellenlinge der zweiten 


') W. Kuuwn u. K. Bern, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934), 360. 
*) A. v. Kiss u. D. v. CZEGLEDY, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 407. 
*) R. TsucuipA, Bull. chem. Soc. Japan 18 (1938), 436. 
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Bande eine Photolyse verursacht’). Die iibrigen von ihm angefiihrten 
Beweise sind u. E. mit beiden Erklirungsweisen vereinbar. Da nach 
dem Vorhergesagten besonders die erste Bande zusammengesetzt 
sein wird, ist die Aufklirung dieser Frage mit der Entscheidung 
der Herkunft der Teilbanden eng verkniipft. Wenn die Behauptung 
von Tsucuipa, daB die dritte Bande in der Gegend von 200 mu die 
Komplexe mit koordinativer Bindung charakterisiert, richtig ist, so 
ist seine weitere Annahme’), daB die dritte Bande bei den Komplexen 
mit negativen Liganden in trans-Stellung vorkommt, iibertliissig. Sie 
steht auch mit den jetzigen Versuchsdaten*) in Widerspruch. 


Tabelle 1 





ls | 2s 2p | 3s 3p 3d 48 dp 





Kobaltiion ...... | 23 
Komplex........ | 2 





2 6 2 6 4 2 
2 6 2 6 4 -+-(6) 2 (6) 








Die angegebene Elektronenverteilung (Tabelle 1) ist bei den 
Komplexen mit einer Art von Liganden wahrscheinlich*). Dafiir, daB 
bei den Komplexen mit verschiedenen Liganden wie [Co(NH,),.S,O0,|*, 
[Coen,(S,0,), ]~, [Co(CN),(SO,), ]®-, [Co(CN),(H,O), |~, [Co(CN),S,0, |*-, 
[Co(CN),H,O}?- die Bindungselektronen nicht nur auf die 3d- und 
die 4p-Schale, sondern auch auf andere Niveaus verteilt sind, 
spricht die Verbreiterung der ersten Bande bzw. die Verwischung 
derjenigen Bandenstruktur, welche bei den Komplexen mit nur einer 
Art von Liganden wie [Co(NH,),]°*, [Co(CN),|]8-, [CoEn,]** usw. zu 
beobachten ist. 

Die groBen Unterschiede der Extinktionskurven von {Co(NH,), |* * 
und (Co(NH,),8,0,]4— baw. [Coen,]** und [Coen,(S,0,),}~ kann man 
verstehen, wenn man die hohen Banden bei 290 und 335 my als 
deformierte und stark nach langen Wellen verschobene Banden des 
Thiosulfations auffaBt. Denkt man sich nimlich die Extinktions- 
kurven von [Co(NH,),]**, [(Coen,]** und [S,0,]*~ in Richtung langer 
Wellen verschoben, so erhalt man durch Addition ahnliche Extinktions- 
kurven, wie man sie bei [Co(NH,),S,0,]* und [Coen,S,0,]* findet. 


3 

') J. VRANEK, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28 (1917), 336; 
F. M. JAGER, Rec. trav. chim Pays-Bas 88 (1919), 249; R. ScHWARz u. Mit 
arbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 746; 60 (1927), 65, 69. 

7 R. TSUHIDA u. J. KASHIMOTA, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936), 785. 

*) A. v. Kiss u. D. v. CZEGLEpy, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 407. 

‘) In der fritheren Arbeit, A. vy. Kiss u. D. v. CzEGLEDyY, Z. anorg. allg. 
Chem. 235 (1938), 407, sind in der Bezifferung der Elektronen Druckfebhler 
unterlaufen. 
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Bei [Co(CN),8,0,}*~ und [Co(CN),(SO,),]°— lockern die [S,O,}?- 
und {SO,}*~-lonen die Bindung der Cyanionen, worauf die starke 
Verschiebung der Banden von [Co(CN),]** nach langen Wellen zu 
hinweist. In der soeben besprochenen Weise kann man aus den 
Extinktionskurven von [Co(CN),]*~ und [8,0,]?— bzw. [SO,]?7 die 
Kurven von [Co(CN),S8,0,j*~ und [CoCN),(SO,),]°~ aufbauen. Die 
Banden bei 270 und 275 mu wirden demnach dem [S8,0,]?~ bzw. 
dem [SO,}*~-lon zukommen. 

Zersetzung bzw. Polymerisation stéren die Analyse der Ex- 
tinktionskurven der untersuchten Komplexe. Wenn daher die Messung 
der Lichtabsorption der von Ray hergestellten interessanten Komplexe 
aus diesem Grunde nicht in dem erhofften MaBe zur Lésung der 
gestellten Fragen gefiihrt hat, erweitern die Ergebnisse doch unsere 
Kenntnisse iiber den Mechanismus der Lichtabsorption von Kobalti- 
komplexen. Die besprochenen Fragen kénnen durch Untersuchung 
anderer Kobaltikomplexe mit verschiedenen Liganden beantwortet 
werden. In dieser Richtung sind Versuche im Gange, iiber die wir 
spiter berichten werden. 

Zusammenfassung 


Ks wurden die Extinktionskurven der komplexen Kobalti-ionen: 
[Co(NH,),]*~, Coen, ]**, [Co(CN),]°—, [Co(NH,),S,0,]*, Coen,(S,0,), |~, 
[Co(CN),S,0,]4*-, [Co(CN),(SO,),]®—, [Co(CN), H,O]?— 
und {CoCN),(H,O),]~ im Wasser als Lésungsmittel bei Zimmer- 

temperatur zwischen 200 und 700 my bestimmt. 
Ks wird die Anordnung der in der Lichtabsorption beteiligten 
Elektronen besprochen, an Hand dieses anschaulichen Modelles der 


Entstehungsmechanismus der Absorptionsbanden erértert und auf | 


die GesetzmiBigkeiten zwischen Lichtabsorption und Konstitution 
hingewiesen. SchlieBlich werden die Ursachen der Bandenverschiebung, 
ihrer Verbreiterung sowie der Strukturinderung der Extinktionskurven 
beim Kinfiihren von verschiedenen Liganden in die Koordinations- 
zone des Komplexes erértert. 

Auch an dieser Stelle méchten wir dem RockeFEeLLER-Fonds 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der 
Universitat, Oktober 1940. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1940. 











or ME ONE eae Olle Wa 


ets PO Pe 


i ee aes 


te 


% 
+ 
4 
> 
5 

& 














SACS ie Dihencan ey 


Maria Zumbusch und Wilhelm Biltz. Tantalphosphide 85 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 96. ') 


Tantalphosphide 


Von Marta ZumBuscH?) und WILHELM BILTz 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Uber Verbindungen zwischen Tantal und Phosphor war bisher 
nichts bekannt. E. HervertH und W. Bii7rz*) waren durch Erhitzen 
von Tantal—Blech und Phosphor bei etwa 550° nicht zum Ziele ge- 
kommen, begriindeten aber andererseits, dab dieser Versager nicht 
das Wesen der Sache betrife. In der Tat gelang es nunmehr, bei 
vervollkommneter Versuchstechnik (feiner verteiltes Metall, héhere 
Temperatur und héherer Druck) Tantalphosphide darzustellen. Ks 
sind deren zwei: Das Tantaldiphosphid TaP, und das Tantal- 
monophosphid TaP. Anzeichen fiir das Bestehen anderer Tantal- 
phosphide ergaben sich nicht. Aber das Monophosphid ist dimorph. 


§ 1. Als Ausgangsmaterial stand reinstes Tantal—Blech der 
Siemenswerke zur Verfiigung. Es wurde durch Feilen zerkleinert 
und das Feilicht durch Sieben in verschiedene Anteile (Din 100, 70, 
50 und 30-Sieb) zerlegt. DaB bei der Zerkleinerung keine Schidigung 
der Reinheit des Metalles stattgefunden hatte, bewies die Verbrennungs- 
analyse, die mit den hier iiblichen Vorsichtsmabregeln, anfangs mit 
Sauerstoff unter Unterdruck vorgenommen wurde. Aus der Auswaage 
an Ta,O, ergab sich fiir 

feinstes Pulver (Din 100) 99,92°/, Ta 
groéberen Anteil (Din 50) 99,95°/, Ta. 


Die Abweichungen liegen innerhalb der Analysenfehler; selbst 
wenn man den Unterschied gegen 100 als reell betrachten und als 


') Beitrag 95, Uranphosphide, M. HermBrecut, M. ZuMBuscH u. W. BiLTz, 
Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 391. 


*) D 89, 2. Teil. 
*) E. HEINERTH u. W. BILtz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 175. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 3 
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Sauerstoff bzw. als Tantaloxyd in Rechnung setzen wollte, ergiibe 
sich mit 99,8 bzw. 99,6°/, Metallgehalt immer noch ein hinreichend 
hoher Reinheitsgrad. Das war nicht in diesem MaBe der Fall bei 
einem Muster von Tantal—Pulver; dieses ergab, im Vakuum bei 
120° getrocknet, bei der Verbrennungsanalyse 99,5 bis 99,6°/, Ta, 
d. h. bei Umrechnung auf einen Oxydgehalt nur 97—98°/, Metall. Wir 
haben daher stets mit dem Feilicht aus Tantal—Blech gearbeitet. Der 
Minderfeingehalt des Pulvers mag damit zusammenhiingen, dal 
es, wie wir uns iiberzeugten, Fremdgas gelést bzw. eingeschlossen 
enthielt. 

Kin analytische Trennung von Tantal und Phosphor lat sich 
nach den vorliegenden, auch von uns bestiatigten Erfahrungen selbst 
bei erheblichem Arbeitsaufwand nur mit bescheidener Genauigkeit 
durchfiihren. Es ist darum viel ratsamer, die Zusammensetzung der 
Tantalphosphidpraparate nach Kinwaage und Auswaage zu begutachten. 
Die eingewogene Tantalmetallmenge befand sich im allgemeinen in 
einem kK-Masse-Tiegel, dessen Gewichtszunahme nach dem Autf- 
phosphorieren festgestellt wurde. Der Rest des in das Syntheserohr 
eingewogenen Phosphors wurde entweder unmittelbar durch Riickwaage 
bestimmt oder er wurde gesammelt, oxydiert und analytisch nach Woy 
ermittelt; dieses letztere empfahl sich nur, wenn es sich um ganz 
geringe Phosphorreste handelte. Die Bestimmung der Priparate- 
Zusammensetzung auf Grund der Gewichtszunahme des Metalles und 
auf Grund der Ermittlung des nicht gebundenen Phosphors stimmte 
bis auf wenige Hundertstelgrammatome iiberein. Vielfach war 
die Phosphoraufnahme durch das Tantal vollstindig, so dab sich 
irgendwelche mittelbare oder unmittelbare Analyse des Priparates 
eriibrigte. 

§ 2. Herstellung der Priparate. Am bequemsten kamen wir 
in unserer Versuchsanordnung mit ungleichmiéfig geheitztem Quarz- 
rohre (Metallseite bis 950°; Phosphorseite 450—530°) ,nach Faraday“ 
zum Erfolg. Ein Vorversuch mit dem oben erwihnten Tantal—Pulver, 
bei dem das Pulver in der Atmosphire hochgespannten Phosphor- 
dampfes schnell auf 940° erhitzt worden war, zeigte, daB allerdings 
unter diesen Bedingungen die Reaktion allzu lebhaft verliuft; das 
Priparat war teilweise zusammengesintert, hatte also offenbar Re- 
aktionstemperaturen erreicht, die dem Schmelzgebiete nicht allzu fern 
lagen und hatte demgemiB keineswegs soviel Phosphor addiert, wie 
nach der Einwaage Ta: P = 1:4,2 zu erwarten gewesen wire, sondern 
nur bis TaP, ,, (Tabelle 1. Nr. F,). Tantal—Blechschnitzel iiberzogen 
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sich in Bestatigung unseres Fehlversuches vor 10 Jahren andererseits 
unter den gleichen Bedingungen nur mit einer schwarzen Phosphid- 
schicht, so daB die Durchschnittszusammensetzung bei TaP,, lag. 


Tabelle 1 
Herstellung von Tantalphosphidpriiparaten 
Tantal-Feilicht 2—2,5 g; roter Phosphor 1,4—l,6g; & = Réntgenbild 





























kin- : | | 
. ForeT). . a | Temp. in ¢° | n Atome |} 
Protokoll- = | hitsungs- | Abkiihlung P  /|Verwendung 
Nr. nil zeit x p. jim Priip. | 
p | in Std. | geite |Seite | | 
F, Tantal- | | | | | 
Pulver (1:4,24 30-40 940 | 460) — 166 | R 
| | | gesint. | 
F, Din 50 1:3,96 28 750-850 500 | | | 
Lio 950 520) langsam | 1,49 | &; Aufphos 
| ‘in 24 Std. | | phorung 
F, Din 70 1:4,19 24 75 490 | | | 
12 950 490 | schnell; | 1.06 | R: priiparat. 
| Ofen aus- | ; , Abbau; Autf- 
| 'geschaltet | phosphorung 
F, Din 301:4,02, 30 | 750 | 500) | | 
10 950 | 500| relativ | [oo)] | Priiparat. 
schnell ; Abbau 








_in 12 Std. | 











Um das Temperaturgebiet beginnender Reaktion kennen zu lernen, 
erhitzten wir ein Tantal—Feilicht in einem Schifichen im geschlossenen 
Kinde eines aus einem Ofen frei herausragenden Quarzrohres, dessen 
anderer Teil, mit Phosphor beschickt, in einem Ofen von 350 bis 
500° erwarmt wurde. Die Erhitzung des somit frei sichtbaren Metal! 

Feilichts erfolgte mit freier Flamme, die Temperaturmessung mit einem 
iiber dem Metall angebrachten Thermoelemente. Bis 750° war dem 
Auge keine Reaktion sichtbar, wohl aber hatte der Schiffcheninhalt 
Phosphor aufgenommen und entsprach der Formel: TaP, ,,. Daraus 
ergaben sich die geeigneten Versuchsbedingungen: Erhitzen von 
Tantal-Feilicht bis 750°, Verweilen bei dieser Temperatur, Temperatur- 
steigerung bis 950°, alles in einer Phosphordampfatmosphire, die 
einer T'emperatur von 450 bis 530° entsprach. Aber hinsichtlich 
der Abkiihlungsbedingungen ist noch ein Zusatz nétig: Wie die 
tensionsanalytische Messung ergab, besitzt Tantaldiphosphid bei 
800—850° schon betrichtliche Phosphortensionen. Beim Abkihlen 
des zur Herstellung von TaP, benutzten Quarzrohres kann es vor- 


kommen, da8 der Vorrat an Phosphoriiberschu8 zu schnell erkaltet, 
4° 
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als daB er eine den Zersetzungsdruck des noch heiBen Tantalphosphids 
iiberschreitende Phosphortension sicher zu liefern vermag; dann kann 
ein ungewollter Abbau des Priparats eintreten, begreiflicherweise 
um so merklicher, je linger es diesen ungiinstigen Bedingungen 
unterliegt (vgl. Tabelle 1 F,). Es ist also ratsam, die Abkiihlungs- 
periode nicht allzu stark zu verlingern. Wie man sieht, ist ein 
gewisses Einfiihlen in die Bedingungen der Reaktion Tanta!/Phos- 
phor nOtig; aber dann kann man sie ganz glatt handhaben, wie 
unter den Beispielen der Tabelle 1 Nr. F; und Nr. F, zeigen. Diese 
beiden Priiparate waren lockere, schwarze Pulver, deren Teilchen 
bei VergréBerung vielfach noch die Form des urspriinglichen Metall— 
Feilichts erkennen lieBen. Ihre Zusammensetzung lieB bereits darauf 
schlieBen, daB TaP, die Grenzverbindung ist. Dies bestitigten 
Druckversuche bei 830° mit einem Phosphoriiberschusse Ta: P = 1: 4, 
bei denen Priiparat F, den fehlenden Phosphorgehalt bis n = 2,02 
aufnahm und Priparat F, nur unwesentlich weiter, namlich bis 
n = 2,04 aufgephosphort wurde. Damit ist unter unseren Versuchs- 
bedingungen Tantaldiphosphid als phosphorreichste Grenz- 
verbindung zu betrachten. 


§ 3. Die Tensionsanalyse erstreckte sich tiber das Gebiet 
TaP,/TaP. Aus Tabelle 2 und Abb. 1 ist abzulesen, daB TaP, von 
dem absichtlich zugesetzten Phosphor nur unwesentliche Mengen 


Tabelle 2 
Tensionsanalyse des Systems TaP,/TaP 





I. 1,4998 g TauPs 4 (Priiparat F;) und 0,1801 g P; n = Atome P auf 1 Atom Ta 





395° | 816° 
7 2.82 2,07 2,06 | (1,78) 1,66 1,50 1,31 1,18 1,14 1,07 1,05 1,04 
p,mm 366 36 1 | (210) 231 233 233 216 184 107 60 0 





Il. 2,2574 g TaPs oo (Priaiparat F,) 


ee — — 








n (1,94) 1,86 184 143 1,12 
P, mm (212) 236 238 234 — 











in lockerer Bindung gelést aufnimmt, daB bis Tantalmonophosphid 
ein Zweiphasensystem folgt, daB Zwischenverbindungen fehlen und 
das Lisevermégen von TaP fiir TaP, nicht besonders ausgepragt 
ist. Als Sonderheit, wie wir sie freilich bei unseren tensionsanaly- 
tischen Arbeiten hiufig antrafen, ist nur zu vermerken, daB u. U. 
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die ersten Drucke (in Tabelle 2 und Abb. 1 geklammert) des 
Zweiphasengebietes tiefer lagen, als sie sollten, Die iibliche Erklirung, 
daB es sich hierum Umhiillungs- 

erscheinungen handelt, diirfte ™ Haw, 
auch hier zutreffen und kénnte 
auch im phosphorirmeren Ge- 
biete unseres TaP,/TaP-Sy- sia | 595° 
stems geltend gemacht werden, : bt" 
so daB es sich bei den niedri- ix) to) 
geren Drucken dort in Wirk- 
lichkeit tiberhaupt nicht um ein 
Aufnahmevermégen des TaP yp 
fir TaP,, sondern um Effekte po 
handelt, die in Unvellkommen- | 
heiten des Erscheinungsbildes = © >+-+-+gpt+ 4p tn 
liegen. Die EKinstellgeschwin- n~-—— fa /n 
digkeit war gering ; 30 Stunden Abb. 1. Tensionsanalyse TaP,/TaP 
waren im allgemeinem ndtig, 

um brauchbare Endwerte zu erhalten. Die Einstellung von oben 
war entsprechend noch langsamer (vgl. die Bemerkungen im ‘Texte 
zu Tabelle 3). 











S 
| 


* © 
~ 
> 
| | Ss 
i : — 
ee eee 





Se = 




















Tabelle 3 


Temperaturabhingigkeit der Phosphortension von TaP, 


Priiparat: n = 1,41 bis 1,44 P, d.h. aus der Mitte des Zweiphasengebietes 





Feeney. | 787 816 836 846 
me Pere re | 1060 1089 1109 «111% 
a2pmm.... | 118 235 3) 420 523 
PommM...... | 7 14 23 29 
p4ymm...... | 111 221 397 404 











Die Temperaturabhingigkeit der Phosphortension von 
Tantaldiphosphid (Tabelle 3) lieb sich bei der Trigheit der Kin- 
stellungen keineswegs mit groBer Sicherheit festlegen. Gegen grobe 
Entstellungen der Wirklichkeit schiitzten freilich Beobachtungen bei 
Drucken, die iiber den von unten erreichten Werten eingestellt 
waren; sie zeigten bei zweitigiger Verfolgung des Druckverlaufes 
den erwarteten Druckabfall, ohne allerdings in dieser Zeit die als 
mabgebend betrachteten von unten her eingestellten Werte zu er- 
reichen. 





') Aus der Isothermen. 
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In unserem ‘T'emperatur-/Druck-Bereiche tritt, wenn auch in 
untergeordnetem Mabe, neben der Molekiilart P, die Molekiilart P, 
auf. Ks wurde dementsprechend unterteilt. Die thermochemische 
Auswertung nach van’? Horr ergab fiir beide Fille Werte, die sich 
zwar fehlerlos der Dissoziationswirme P, ——> 2 P, — 52 kcal zu- 
ordnen; doch méchten wir den P,-Drucken, als den hoheren, das 
grébere Gewicht zuschreiben; es folgt dann: 


4'TaP, fest = 4TaP fest + P, gasf. — 61 kcal 
und fiir die kondensierte Reaktion: 
TaP fest + P weiB = TaP, fest + 12 kcal. 


Rechnet man nach Nernst mit der chemischen Konstanten 4 fiir 
P,, so ergibt sich ein wesentlich tieferer Wert von etwa 50 kcal 
und fiir die kondensierte Reaktion von 9 kcal. 

Kin weiterer Abbau von Tantalmonophosphid versprach tensions- 
analytisch keinen Erfolg; der Druck blieb bei 1050° fiir unser Geriit 
unmeBbar klein. Ebensowenig lieB8 sich im priparativen MaBstabe 
bei laufender Hochvakuumpumpe ein Abbau erzielen. Dem pripara- 
tiven Abbau von TaP, zu TaP haben wir indessen im Verein mit 
Synthesen phosphoriirmerer Priiparate Aufmerksamkeit geschenkt, 
weil sich herausstellte, da& Tantalmonophosphid auf diesen beiden 
Wegen in zwei nach den Réntgenaufnahmen verschiedenen Modi- 
fikationen aufzutreten vermag. 


§ 4. Das Gebiet Tantalmonophosphid—Tantal wurde zu- 
niichst in den Versuchen der Tabelle 4 abgesucht. In der iiblichen 
Anordnung der Drucksynthesen (K-Masse—Tiegel im Quarzrohr) wurden 
die auf Zehntel Milligramme genau eingewogenen Elemente bei den 
angegebenen ‘Temperaturen zur Reaktion gebracht, wobei niemals 
ein Rest unverbrauchten Phosphors blieb. Die Réntgenbilder nach 
der Synthese und nach sehr langem, bis zu 5 Tagen fortgesetzten 
Tempern (Versuch Nr. &,) waren gleich und ziemlich einfach. Hier- 
nach tritt neben metallischem Tantal im Gebiete bis n = 0,96 nur 
ein einziger neuer Stoff auf, dessen Bild von dem komplizierten des 
Tantaldiphosphids (vgl. Abb. 2 Nr. 1 TaP, und TaP Nr. 3 bzw. Nr. 5) 
durchaus yerschieden ist, und das wir, wie zu zeigen ist, dem 
T'antalmonophosphid und zwar der weniger bestindigen Formart 
dieses Stoffes zuzuschreiben haben. Hinsichtlich des Homogenitits- 
bereiches dieses Stoffes wiire zu sagen, daB eine nennenswerte 
Mischbarkeit mit metallischem Tantal wahrscheinlich nicht vorliegt; 
die T'aP-Linien erscheinen nirgends verschoben; der in § 2 erwahnte 
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Tabelle 4 


Herstellung und Réntgenbilder (Ni-gefilterte Cu,-Strahlung) 
von Tantalphosphidpriparaten mit P < | 


Die Bilder der mit * bezeichneten Priiparate sind in Abb. 2 wiedergegeben 


Je 200—300 mg Ta-Feilicht, Din 100 





Zu- 





sabiabias Erhitzung ie 
) - gh ‘is >. 
;' _ setzung means Réntgenbefund 
Nr. | atomeTa: | mel Temp. handlung 
Atome P | os t° 
*R, | 1:0,35 | 1Tag | 750 aes = 
| 1Tag | 950 . Ta-Bild u. TaP-Bild (einfach) 
| 1-2 Tage 
L 


bei 950° | Ta-Bild u. TaP-Bild (einfach) 


R, | 1:049 | 1Tag | 950 _- - 
| /, Tag 750 — Ta-Bild u. TaP-Bild (einfach) 
| 1-2 Tage 
| bei 950" Ta-Bild u. TaP-Bild (einfach) 
R,  1:0,74 1 Tag 950 ~~ TaP-Bild (einfach); 
vielleicht Ta-Linien 
5 Tage  ‘TaP-Bild (einfach); 
bei 940° vielleicht Ta-Linien 
* Rs, 1:0,96 | 1 Tag 950 TaP-Bild (einfach) 


1-2 Tage | 
bei 950° =TaP-Bild (einfach) 











praparative Befund, Ausbildung einer Phosphidschicht iiber duktil 
bleibenden Tantal—Blechschnitzeln, spricht gegen eine Mischbarkeit 
Ta/TaP. DaB man auf den Bildern n = 0,74 bzw. 0,96 Ta-Linien 
kaum bzw. nicht gesondert wahrnimmt, ist nicht verwunderlich, weil 
die betreffenden Linien solchen von TaP nicht allzufern liegen. 


$5. Eine Sonderheit ergab sich insofern, als die Bilder der 
durch tensimetrischen Abbau erhaltenen Tantalmonophosphidpripa- 
rate (n = 1,04 und 1,12) mit dem einfachen TaP-Typ nicht iiberein- 
stimmen, sondern linienreicher sind. Zwar finden sich in dem 
linienreichen Tantalmonophosphidmuster siimtliche Linien des ein- 
fachen, aber auBerdem Zusatzlinien’) (vgl. Abb. 2 Nr. 2). Versuche, 
die Struktur dieser beiden Tantalmonophosphid-Modifikationen auf- 
zuklaren, sind im Gange; doch soll dariiber erst spiiter berichtet 
werden; bemerkenswerterweise liegen nimlich beim Niob die Ver- 
hiltnisse ganz iihnlich, ja, man wird von einem vélligen Isomorphis- 
mus bzw. Isodimorphismus der Niob- und Tantalphosphide sprechen 


1) Vielleicht Uberstrukturlinien. 
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Abb. 2. Réntgenbilder zum System Ta/P. Cu,-Strahlung 


miissen. Im vyorliegenden Zusammenhange wird nur iiber die 
Bildungs- bzw. Existenzbedingungen der Tantalmonophosphid-Modi- 
fikationen berichtet. 

Die Modifikation mit dem linienreichen Bild fand sich nicht 
nur in den Endprodukten des tensimetrischen Tantaldiphosphid- 
abbaues, die ja einer sehr langen Hochtemperatureinwirkung aus- 
gesetzt gewesen waren, sondern auch nach Drucksynthesen der 
Elemente (24 Stunden bei 950°), sofern nur die Phosphormenge 
n> 1 war. Als man Tantal—Feilicht (Din 100) im Verhiltnis 1: 1,07 
bzw. 1:1,61 phosphorierte, wurde zwar die dargebotene Phosphor- 
menge keineswegs vollig, sondern nur bis TaP aufgenommen; aber 
dieses T'aP zeigte das linienreiche Bild. Wir haben die Modifikation 
mit dem linienreichen Bild nicht in die mit dem einfachen Bild 
umwandeln kénnen. Weder gelang das durch lingeres Erhitzen 

















age 

















Maria Zumbusch und Wilhelm Biltz. Tantalphosphide 48 


mit metallischem Tantal, obwohl dabei die Durchschnittszusammen- 
setzungen der Mischungen in das Gebiet des § 4 fielen, wo bei 
direkter Synthese das einfache Bild auftrat; noch zeigte sich irgend- 
eine réntgenographische Anderung, wenn man sie 1/,—1 Tag bei 
950 bzw. 1150° temperte und dann abschreckte: Das linienreiche 
Bild blieb erhalten. Wir miissen somit diese Modifikation des 


Tabelle 5 


Abbau von TaP, zu ,,TaP einfach“ und Umwandlung in die stabile Formart 


Die Bilder der mit * bezeichneten Priiparate sind in Abb. 2 wiedergegeben 





_ Ausgangs- n | R-Bild | R-Bild 
| stoff | Zeit | Temp. t° Zeit Temp. t° 
| 


*1)| TaPj.93 F, | 5 Std.| 7220—810 


| Abbau | | Umwandlung 
Nr. 4 rey WT: 





1,04 |einfach’ 12Std. 950 


| 
| 
mE ta etappen- | *1,04 einfach, langsam ange- | * linien- 

weise | heiztu.abgekiihlt, reicher ') 


| 
| bis 1100 





rte 





2)| TaP.,; F;|38td| 850 | 109; | | _ = 
|2 | 950 1,09 einfach 20Std.. 950 linien- 











? Pee Tee Cee Sy ae A reicher 
3) | TaP, og; F; | 3Std.. 850 | 1,05 leinfach 
3 4) 1080 | 1,05 jeinfach 12Std.; 950 linien- 
| | langsam ange- | reicher 
at | | . | _| heiztu.abgekihlt 
3Std.) 950 | 103] — 128td.) 950 


4) | TaPs 9); F; 
| 1—3 Tage | | 
bei 950° | 2 , | 1050 1,03 |einfach langsam ange- _linien- 
getempert | heiztu.abgekiihlt reicher 
| 

















') In diesem Beispiel war der linienreichere Typ am besten ausgebildet. 


T'antalmonophosphids, die das linienreiche Bild zeigt, als die absolut 
stabile Formart des Stoffes betrachten. Eben diese Monophosphid- 
formart tritt normalerweise bei Niob in Erscheinung. Nun gelang 
es zwar durchaus nicht, die einfache Tantalmonophosphid-Modifikation, 
wie sie im Gebiete Ta/TaP (Tabelle 4) entsteht, in die Modifikation 
umzuwandeln, die wir soeben als die absolut stabile bezeichneten. 
Ks kann schwerlich anders sein, als daB der Fremdstoff — hier 
das Tantalmetali — auf die minderbestindige Formart mit dem 
linienarmen Bild einen stabilisierenden EinfluB ausiibt. Ahnliche, 
ja vielleicht noch auffialligere Stabilisierungen durch kleine Fremd- 
stofigehalte sind uns bei den Modifikationen des Nickelsulfids 
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begegnet'). Dagegen gelang es, bei Ausschaltung elementaren Tantals 
in urspriinglich phosphorreicherem Gebiete das einfache Tantal- 
monophosphid zu erhalten, das sich hier als instabil erweist: 

$ 6. Diese Darstellung instabiler Tantalmonophosphidpriparate 
erfolgte durch priiparativen Abbau von Tantaldiphosphid bei laufender 
Pumpe im Hochvakuum von 107? bis 10~*mm. Die Einzelheiten 
gibt ‘labelle 5 (S. 43). Wie man sieht, verliert das Diphosphid im 
Hochvakuum bei etwa 800—900° rund die Hilfte des Phosphors 
schon in 3 Stunden. Diese Monophosphidpraparate, TaP, ,, bis TaP, ,,, 
zeigten das einfache Linienmuster; beim Tempern im Druckrohre 
bei 950° entstand die Modifikation mit dem linienreichen Bild’), 
Abb. 2 Nr. 4a und 4b zeigt die Bilder von TaP,,, vor und nach 
der Umwandlung. 

Hiernach liBt sich der Dimorphismus des Tantalmono- 
phosphids beschreiben, wie folgt: 

1. Beim Abbau von Tantaldiphosphid entsteht primir die Modi- 
fikation mit einfachem Réntgenbild, die sich indessen bei weiterem 
Erhitzen in die Modifikation mit linienreicherem Bild umwandelt. 

2. Kine Umwandlung der Modifikation mit linienreicherem Bild 
in die einfachere wurde nicht beobachtet. 

3. Hiernach liegt Monotropie vor: 

‘T'aP (einfaches Bild) —-» TaP (linienreicheres Bild) 


instabil stabil 
4. Uberschiissiges elementares Tantal stabilisiert die einfachere 


TaP-Form, so daB sich im Gebiete Ta/TaP die unter Ziffer 3 ge- 
nannte monotrope Umwandlung nicht erzwingen lieB. 
§ 7. Folgende Dichten wurden beobachtet: 


3 





P-Inkrement 





Priiparat | dos 14 0 _ Molvol. | fiir Ta=10,9 
oo ’ 
TaP 4; aus F, aufgephosphort; | 8,39 | 9 | 
diente fiir Tensimeterversuch | | 842} 8,41 | 29,0 | - 
TaP) o4; erhalten durch Tensi- | 10.84 | | 
meterabb. I; stabile Modifikation | 10.86 10,85 | 19,6 | 8,4 
mit linienreichem Bild ‘2h | 




















') Die Riickumwandlung der hexagonalen Hochtemperaturform von NiS 
in Millerit wird durch sehr geringe Schwefeliiberschiisse (Formel NiS,o, statt 
NiS) oder durch ganz artfremde Zusiitze, wie Gangart oder Quarzmehl, bis 
zur Unmerklichkeit gehemmt. W. Brivrz, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 287. 

*) Recht lehrreich war in dieser Reihe ein Versuch, bei dem das einfache 
Bild trotz Temperns nur héchst unvollkommen umgewandelt wurde; wie sich 
herausstellte, lag dies am Ausgangsmaterial, das zwar formelgemiB Diphosphid 
war, offenbar aber zum Teil noch Tantalmetall enthielt, das nicht in Reaktion 
getreten war und jene Stabilisierung bewirkte. Beseitigte man die Ungleich- 
teiligkeit des Ausgangsmaterials durch Tempern, so verlief die Umwandlung glatt. 
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Die Raumbeanspruchung des Phosphors ist hiernach mit 8,4 bis 
8,9ccm kleiner, aber nicht viel kleiner als normal. TaP ist etwas 
engriumiger als TaP,,. 

TaP, und TaP erwiesen sich als recht widerstandsfihig gegen 
Reagentien. Am stirksten wirkte warme Salpetersiiure auf TaP,, 
das hierdurch zu weifem Oxyd oxydiert wird. Lauge wirkte in der 
Hitze ein, ohne indessen zu einer volligen Umsetzung zu fihren. 
Bemerkenswert bestaindig erwies sich ein phosphorreiches Priiparat 
gegen Erhitzen in Sauerstoff von 200 mm Druck, wie man ihn zur 
Verbrennungsanalyse benutzt; das Priiparat verbrannte wohl, aber 
langsam und vollstindig erst bei Geblisetemperatur; offenbar wirkte 
hier, wie auch sonst manchmal, eine Haut von Phosphorsiiure schiitzend. 
Von alkalischen, oxydierenden AufschluBschmelzen wurden unsere 
Phosphide vollig zersetzt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 
Géttingen, Unvwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1940. 
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Rickstandsbestimmung 


nach dem Kupferammoniumdhloridverfahren. |. 


Die Bestimmung nichtmetallischer Stoffe in Eisenpulvern 
Von Franz WILLEMS 


Bereits in einer friiheren Verdffentlichung’) wurde darauf hin- 
gewiesen, dab eine waBrige Kupferammoniumchloridlésung als Lé- 
sungsmittel bei der Bestimmung von Kieselsiure und Tonerde in 
niedrig gekohltem Stahl an Stelle von Brom, Chlor und Jod 
unter gewissen Bedingungen brauchbare Ergebnisse liefert. Bereits 
BerzeEuius”) hat versucht, bei der Bestimmung der Schlacken- 
einschliisse im Eisen das zuerst benutzte Brom und Jod durch 
Kupferchlorid bzw. Kupferammoniumchlorid zu ersetzen. Die Ver- 
suche, die unter Luftzutritt erfolgten und bei denen als Wasch- 
fliissigkeit Salzsiiure benutzt wurde, waren im Ergebnis negativ. 
Fiscuer*’) fiihrt das Versagen der Versuche von Berzeuius auf 
Grund eigener Nachpriifungen darauf zuriick, daB infolge Oxydation 
durch den Luftsauerstoff wihrend des Liésungsvorganges groBe 
Mengen basischer Kupfer- und Eisensalze ausfallen, die selbst 
unter Verwendung von viel heiBer Salzsiure nur schwer in Lésung 
zu bringen sind. Die Siéure hat dabei Gelegenheit, auch mehr 
oder weniger stark auf die Schlackenteilchen lésend zu _ wirken. 
Die von FiscHEer*) beobachteten und vom Verfasser') bestiatigten 
Stérungen durch basische Salze fiihrten zu dem Versuch, wihrend 
des Liésungsvorganges ein Schutzgas zu verwenden. Dadurch horten 


') F. WitieMs, Archiv fiir das Eisenhiittenwesen 10 (1928), 655—658. 

*) J. J. Berzeitius, Lehrbuch der Chemie, 3. Auflage, 7 (1838), 625 und 
J. B. 1897, 647. 

*) F. Fiscuer, Stahl und Eisen 82 (1912), 1564. 
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die Ausfillungen giinzlich auf. Nur beim Auswaschen traten an- 
fiinglich Schwierigkeiten auf, da bei Verwendung von Wasser als 
Waschmittel nachtriigliche und zusitzliche Ausscheidungen auf dem 
Filter beobachtet wurden. Dieser Fehler konnte dadurch behoben 
werden, daB als Waschflissigkeit konzentriertes Liésungsmittel ver- 
wendet wurde, das nach und nach stirker verdiinnt und zuletzt 
durch reines Wasser ersetzt wurde. 


Das hier beschriebene Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dab 


1. das Liésen der Probe unter LuftabschluB und einem Schutz- 
gas stattfindet; 


2. die Filtration durch ein geeichtes Membranfilter bei Unter- 
druck beschleunigt durchgefiihrt wird; 


3. als Waschmittel ebenfalls neutrale Fliissigkeiten zur An- 
wendung kommen, die den Riickstand nicht angreifen kénnen; 


4. fiir betriebsmiBige Serienuntersuchungen keine besonderen 
und kostspieligen apparativen Kinrichtungen notwendig sind. 


Bei Untersuchungen besonderer Art kann man die Filtration und das 
Auswaschen auch mittels einer der im Handel befindlichen Einrichtungen unter 
LuftabschluB vornehmen. 

Zur Durchfihrung des Verfahrens wird die zu untersuchende 
Substanz in zerkleinertem Zustande in einer méglichst geradwandigen 
weiBen Schliffflasche, die somit eine quantitative Erfassung des Riick- 
standes gewihrleistet, mit Kupferammoniumchloridlésung iibergossen, 
die Luft im LésungsgefiB durch Stickstoff vertrieben, das GefiB in 
den Schiittelapparat gestellt und geschiittelt. Die Lésung enthilt 
300 g chemisch reines Kupferammoniumchlorid im Liter Wasser und 
muB vor der Verwendung durch ein geeichtes Membranfilter von 
0,6—1,2 w Porenweite filtriert werden. Da das Lésungsmittel er- 
fahrungsgemiB im UberschuB zuzusetzen ist, benétigt man fiir 
5 g Einwaage rund 350 cm* Lésung. Der Liésungsvorgang ist meist 
innerhalb 30 Minuten beendet; dies ist daran erkennbar, daB das 
anfainglich ausgefallene metallische Kupfer sich wieder restlos ge- 
list hat. Zur Filtration dient ein Filterapparat nach Zsigmondy 
mit einem geeichten Membranfilter. Zum Auswaschen wird zu- 
nichst frisches Liésungsmittel benutzt, und zwar so lange, bis die 
Farbung des Filters das Verschwinden der Eisenlésung ankiindigt. 
Erst dann wird die mit Wasser verdiinnte Kupfersalzlisung als 
Waschfliissigkeit verwandt, zuletzt nur noch destilliertes Wasser. 
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Wihrend des Waschprozesses mit der Kupfersalzlésung ist darauf 
zu achten, daB das Filter méglichst von Fliissigkeit bedeckt bleibt. 
Da das Filtrieren mit Hilfe einer Saugpumpe geschieht, dauert es 
samt dem Auswaschen bei Verwendung entsprechend groBer Filter 
(11—13 cm Durchmesser) nur etwa 5 Minuten. Das Filter wird, 
um ein Verpuffen zu vermeiden, feucht mit dem Riickstand in einen 
gerdumigen und gewogenen Platintiegel gebracht, abgebrannt und 
nach dem Abkiihlen der Riickstand gewogen. 

Soll auch Kieselsiure bestimmt werden, so wird der Riick- 
stand im Tiegel nach der ersten Wigung mit verdiinnter Schwefel- 
siure erwirmt, die Siure langsam abgedampft und das teilweise 
gebildete Sulfat durch Gliihen bis zur Gewichtskonstanz in Oxyd 
iibergefiihrt. Nach dem Abkiihlen wird zum zweitenmal gewogen, 
der Riickstand mit Schwefelsiure und Fluorwasserstoffsiure iiber- 
gossen, abgedampft, geréstet, gegliiht und nach dem Abkiihlen zum 
drittenmal gewogen. Die Differenz zwischen der zweiten und dritten 
Wigung gibt das Gewicht der Kieselsiure. Im Restriickstand lift 
sich die Tonerde ermitteln. Die Dauer der Bestimmung des Ge- 
samtriickstandes betriigt etwa 1 Stunde, die gleichzeitige Ermittlung 
des Kieselsiuregehaltes etwa 2 Stunden. Das Verfahren erméglicht 
Serienbestimmungen. 

In neuerer Zeit mehren sich die Fille, daB an die Hiitten- 
laboratorien die Forderung gestellt wird, Eisenpulver, Sintereisen, 
Reduktionsprodukte und ihnliche Erzeugnisse auf ihren Gehalt an 
nichtmetallischen Bestandteilen zu untersuchen. Auch hierfiir eignet 
sich das beschriebene Verfahren. Dabei bietet das Verfahren gegen- 
liber anderen, insbesondere indirekten Bestimmungsméglichkeiten 
den Vorteil, daB man bei seiner Anwendung die Kinwaage nach Be- 
lieben dem zu untersuchenden Stoff anpassen, d. h. ohne Bedenken 
zwischen 0,2 und 5g Substanz wahlen kann. Es empfiehlt sich 
natiirlich, méglichst groBe Kinwaagen zu wihlen, um UngleichmiBig- 
keiten der Probe auszugleichen, Gerade in der Méglichkeit der 
groBen Kinwaage liegt ein wesentlicher Vorteil gegeniiber anderen 
Verfahren, die kleine Einwaagen bedingen. AuBerdem stellt es ein 
direktes Verfahren dar. Weiterhin kann die Bestimmung in kirzester 
Zeit von weniger geschulten Kriiften ausgefiihrt werden. Dabei sind 
Gesundheitsschidigungen etwa durch den EinfluB von Brom oder 
Jod nicht zu befiirchten. Durch die Verwendung geeichter Mem- 
branfilter kann man die Filtration bei Unterdruck in kiirzester Zeit 
durchfiihren und den Riickstand mengenmibig quantitativ erfassen. 
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Dabei fillt ein Gliihen des Riickstandes fort. Das feuchte Filter 
wird lediglich abgebrannt und hinterliBt keine Asche. Gegeniiber 
der Verwendung von Glas- oder Porzellanfiltertiegeln bietet die Ver- 
wendung von Membranfiltern den Vorteil, daB man den _nicht- 
metallischen Riickstand quantitativ weiter untersuchen kann. 


Die Priifung, ob durch das Abbrennen des Filters eine Aufoxydation 
des Riickstandes und damit eine Gewichtszunahme erfolgt, geschah in der 
Weise, daB der Riickstand zum Vergleich auf einen Glasfiltertiegel gebracht, 
nach Vorschrift gewaschen, mit Alkohol nachgewaschen und dann bei 110° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Die festgestellten Unterschiede lagen 
innerhalb der sonstigen Genauigkeit des Verfahrens. 


Zum Beleg fiir die Brauchbarkeit des Verfahrens seien die 
Werte angegeben, die bei der vergleichenden Untersuchung eines 
Kisenpulvers mit einem hohen Anteil an metallischem Eisen erzielt 


wurden. 
1. Durch Wasserstoffmessung = 97,75°/, metallischem Eisen = 2,25° 
nichtmetallischem Riickstand. 


2. Durch Lésen der Probe in wiibriger Kupferammoniumchloridlésung 
= 2,34 und 2,43°/, nichtmetallischem Riickstand. 


Die Reproduzierbarkeit ergibt sich aus der folgenden Zahlen- 
tafel, die die Ergebnisse der Untersuchung einer Anzahl von Kisen- 
pulvern verschiedenen Reinheitsgrades auf den Gehalt an _nicht- 


metallischen Stoffen insgesamt sowie gesondert an _ Kieselsiiure 
enthilt. 

















| °/, nichtmetall | ; 
Probe | lo Riickstand | °/, Kieselsiure 
I 1,79 u. 1,75 0,080 u. 0,075 
II 234 u. 2,43 0.17 u. 0,15 
Ill 4,17 u. 4,19 0,063 u. 0,060 
IV 6,51 u. 6,37 | 0,105 u. 0,095 
Vv 13,84u.1380 | 0,13 u.012 
VI 13,90 u. 13,92 0.12 u. 0,11 
VII 2250.22.95 | O84 u.082 
Vul 31,86 u. 31,80 | nicht bestimmt 
1X | 43,60 u. 43,66 | - 
xX | 533605330 | 4 , 








Weitere Versuche mit dem geschilderten Verfahren bewegen 
sich in der Richtung, die Bedingungen fiir seine Anwendung bei 
der Ermittlung der im Stahl enthaltenen Tonerde neben dem Anteil 
an metallischem Aluminium festzulegen. AuBerdem soll es auf 


seine Kignung zur Bestimmung von Tonerde in Aluminium gepriift 
werden. 





j 
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Zusammenfassung 


Durch Lésen des EKisens in Kupferammoniumchloridlésung unter 
Stickstoff ist eine schnell und sicher durchfihrbare Bestimmung der 
nichtmetallischen Bestandteile und dabei eine gesonderte Bestim- 
mung der Kieselsiure modglich. 


Aachen, Technische Hochschule, Institut fiir Hvsenhiittenkunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1940. 
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Die Veranderungen der Losbarkeiten 
von Zinkoxyd und Chrom [Ill)-oxyd 
im Verlaufe ihrer gegenseitigen Vereinigung 


‘Uber Reaktionen fester Stoffe: 120. Mitteilung’) | 
Von Gustav F. Hirria und Hetitwvur THEMER 


Mit 2 Abbildungen im Text 


1. Fragestellung 


Bei der Reaktion ZnO (fest) + Cr,O, (fest) —-» ZnCr,O, (fest) 
kann eine Reihe von priparativ erfaBbaren Zwischenzustinden durch- 
schritten werden, welche bereits Gegenstand der folgenden Unter- 
suchungen waren: Hivric, Rapter und Kirren*), JanpEr und 
SCHEELE’), JANDER*), Kosrenitz®), JANDER und WEITENDORY’”), 
Hampeu’), Hirrie’), Hirrie, Cassrrer und Strotzer*) und STarKE?’”): 
eine kurze kritische Ubersicht iiber die Ergebnisse dieser Arbeiten 
gibt ‘HEmmER!!), Aber auch das reine unvermischte Zinkoxyd bzw. 


') 119. Mitteilung: G.F.HUtTrTie u. H. Kappe., Angew.Chem. 58 (1940), 57; 
122. Mitteilung: G. F. Htrrie u. E. HERRMANN, Kolloid-Z. 92 (1940), 9. 
*) G.F.Htrrie, H.RADLER u. H.KITret, (50. Mitteilung) Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 88 (1932), 442. 
*) W. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 55. 
*) W. JANDER, Angew. Chem. 47 (1934), 235. 
*) O. Kostetitz, Kolloid-Beih. 41 (1934), 58. 
*) W.JANDER u. K.F. WEITENDORP, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 435. 
‘) J. HampgL, (90. Mitteilung) Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 297. 
*) G. F. Htrrie u. Mitarbeiter, (92. Mitteilung) Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 225. 
*) G. F. H0rrie, S. Cassiner u. E. Srrorzer, (95. Mitteilung) Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 42 (1936), 215. 
'*) K. StarKk, Z. physik. Chem. Abt. B 37 (1937), 81. 
"') H. THermer, Dissertation, Deutsche Technische Hochschule Prag, 1940. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 4 
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Chrom (I]])-oxyd zeigt im Verlaufe der Erhitzung irreversible Ver- 
finderungen, welche im wesentlichen in einer Ausheilung von Gitter- 
stérungen bestehen, wenn man von aktiven Oxyden ausgeht, und in 
Rekristallisationsvorgingen, wenn man ein feinteiliges, z. B. dure}; 
Pulvern entstandenes Oxyd erhitzt. Mit diesen Veriinderungen der 
Kinzelkomponente befabt sich in bezug auf das Zinkoxyd ausfihrlic}, 
die Arbeit von Htrric und Mitarbeitern’). Die Verdnderungen. 
welche die EKinzelkomponenten auch schon im unvermischten Zu- 
stande fiir sich allein erleiden, sind namentlich in den ilteren 
Arbeiten tiber den Verlauf der Reaktionen zwischen -festen Stoffen 
nicht immer ausreichend beriicksichtigt worden. Bei Untersuchungen 
liber die Vereinigung zweier Oxyde ist die Bevorzugung aktiver 
Oxyde in dem Ausgangsgemisch wohl verstindlich, weil dadurch die 
Reaktionsbereitschaft und damit auch die zur Beobachtung ge- 
langenden Effekte erhéht werden. Um aber unerwiinschte, von der 
Wechselwirkung der beiden Oxyde unabhiingige Uberlagerungen aus 
den Beobachtungen auszuschalten, wurde bei den nachfolgenden Ver- 
suchen auf diesen Vorteil verzichtet und von einem Gemisch mig- 
lichst inaktiver Oxyde ausgegangen. Sowohl das Zinkoxyd als auch 
das Chrom (III)-oxyd wurden jedes fiir sich auf so hohe ‘Temperature: 
wihrend so langer Zeiten erhitzt, daB eine vdllige Inaktivierung 
vewihrleistet war. Jedes dieser Oxyde wurde hierauf fiir sich ge- 
pulvert, die beiden Oxyde wurden dann ohne neuerliches Pulvern 
in dem Verhiltnis 1ZnO:1Cr,O, gut gemischt und verschiedene 
Anteile hiervon wurden in streng vergleichbarer Weise wihrend 
konstanter Zeiten auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt und 
nach dem Auskihlen der Untersuchung zugefiihrt. Durch das dem 
Vermischen vorangehende Pulvern der Oxyde wird zwar wieder eine 
Aktivierung der EKinzeloxyde bewirkt. Dieses Pulvern ist unver- 
meidlich, wenn man nach den iiblichen Methoden die Zwischen- 
zustiinde erfassen will. Indessen ist die dadurch bewirkte Aktivie- 
rung gering, in ihrer vorwiegenden Kigenart als Oberflichen- 
vergréBerung gut definiert, und wenn notwendig, so_ gestatten 
Beobachtungen des Verhaltens der gepulverten Einzelkomponente 
bei der gleichen Erhitzungsart eine Elimierung aus den an dew 
Pulvergemisch angestellten Beobachtungen. 


') G. F. Hiirvie u. Mitarbeiter (110. Mitteilung), Z. anorg. allg. Chem, 23% 
(1938), 209 und das dort genannte Schrifttum. — In bezug auf Chrom (II])-oryd 
vel. G.F. HOrrie u. K. Srriav (62. Mitteilung), Z. Elektrochem, angew. physik. 
Chem. 89 (1933), 368. iut .H 
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Bei der Wahl der Untersuchungsmethoden bevorzugten wir 
diesmal vor allem die Bestimmung der Lésbarkeiten und deren 
Veriinderung, welche jede der beiden Komponenten innerhalb des 
Gemisches bei allmahlich gesteigerter Vorerhitzungstemperatur er- 
leidet. Um _ beziiglich jeder der beiden Komponenten zu vergleich- 
baren Aussagen zu gelangen, war die Verwendung stets der gleichen 
Lisungsmittel zur Bestimmung der Lisbarkeit beider Komponenten 
notwendig. Angesichts der groBen Liésbarkeit des Zinkoxyds in 
Mineralsiuren und der sehr geringen Lisbarkeit des hochgegliihten 
Chrom (III)-oxyds in den gleichen Siuren muBte die Suche nach 
dem fiir beide Oxyde geeigneten Lésungsmittel, insbesondere hei 
der Ausarbeitung einer zuverlissigen und genauen Bestimmung 
kleinerer Mengén Chrom neben groBen Mengen Zink, besonders 
sorgfaltig erfolgen. Nach unseren bisherigen Erfahrungen kann die 
Lisbarkeit sowohl von der Beschafienheit der Obertliiche allein als 
auch von dem Zustand des Kristallgitters abhiingen'). Sie kann als 
ein erstes MaB fiir die durch eine Auflockerung bedingte chemische 
und somit auch katalytische Reaktionsbereitschaft gelten. Die nach- 
folgenden Ergebnisse zeigen eindeutig, dab die beiden Komponenten 
im Verlauf ihrer chemischen Vereinigung zwei ganz yerschiedene 
Rollen spielen. 


2. Darstellung der untersuchten Praparate 


Die Ausgangsmaterialien waren Zinkoxyd Merck ,zur Analyse* und 
Chromsesquioxyd wasserfrei Merck ,,reinst“. Das Zinkoxyd wurde in einem 
unglasierten Berliner Porzellanbecher 2 Stunden bei 1000° gegliiht und nach 
dem Auskiihlen so fein gepulvert, da’ das Priiparat durch ein Drahtsieb mit 
10000 Maschen/em? hindurchging. Das Chrom (III)-oxyd wurde in demselben 
Porzellanbecher wiihrend 3 Stunden auf 1000° gehalten, wobei von dem Be 
ginn des Anheizens bis zur vollstindigen Abkiihlung trockener Wasserstoti 
liber das Priparat geleitet wurde; bei der Priifung des so erhaltenen Priipa- 
rates mit Diphenylkarbazid konnte keine Spur von Chromat festgestellt werden 
(vgl. Abschnitt 3). Auch dieses Priiparat wurde durch das gleiche Sieb 
hindurchgegeben. 

Die beiden so erhaltenen Metalloxydpriiparate wurden in dem Ver- 
hiltnis 1ZnO:1Cr,0O, eingewogen und 12 Stunden lang durch rollende und 
weitere 12 Stunden durch kippende Bewegung gut durchmischt. Eine aus 
reichend groBe (500 g) gut verschlossen aufbewahrte Menge dieser Mischung 
war das Ausgangspriparat fiir alle nachfolgend beschriebenen l’riiparate. Je 
20 g dieses Gemisches wurden in einem trockenen sauerstofffreien Stickstoff 
strom jeweils 2 Stunden auf konstante, zwischen 200° und 1000° liegende 


') Vgl. z.B. G. F. HOtrie u. G. Markus (116. Mitteilung), Kolloid-Z. 88 
(1939), 274, insbesondere Abschnitt 12. 
4* 
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Temperaturen erhitzt. Hierzu wurde die Ausgangsmischung in ein hal} 
geschlossenes Berliner Porzellanrohr (2,8 em lichte Weite) eingefiillt, wobei ei, 
Festhaften von Pulver-Resten an den Innenwandungen vermieden werden mul 
(Einfiillen mit Glanzpapierrolle). Das Porzellanrohr wurde in den auf dic 
konstante Temperatur (=/,) vorerhitzten elektrischen Ofen mit rotierenden, 
Innenrobr eingefiihrt'). Die zu dem Temperaturausgleich erforderlichen 15 Mj 
nuten sind in die 2stiindige Erhitzungsdauer nicht eingerechnet. Nach Be 
endigung der Erhitzung wurde das Porzellanrohr gut verschlossen und au: 
dem Ofen herausgezogen. Es ist notwendig, die Priiparate noch vor ihrer 
Erhitzung zwecks Entfernung kleiner adhirierter Luftmengen einige Zeit ix, 
Stickstoffstrom zu halten, da ansonsten in dem Endpriiparat Spuren von Chromat 
nachweisbar werden. Der weiteren Untersuchung wurden nur solche Priiparat: 
zugefiihrt, bei welchen die Priifung auf Chromat-Spuren negativ verlaufen war. 

In der vorangehend beschriebenen Weise wurden fiir Vergleichszweck: 
auch Priparatenreihen hergestellt, welche nur aus Zinkoxyd oder nur aus 


Chrom (II])-oxyd bestanden. 


3. Die Ausfihrung der Lésbarkeitsbestinmungen 

1,000 g des zu untersuchenden Priparates (1 ZnO + 1 Cr,O, 
wurde in einen 250 cm*® fassenden Erlenmeyer-Kolben mit Normal- 
schliff iibergefiihit. Hierauf wurden 100 cm* des Lésungsmittels 
zugesetzt und der Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler auf dic 
in dem Thermostaten befindliche automatische Schiittelvorrichtuny 
befestigt. Die ‘emperatur des Thermostaten betrug 40 + 0,5’. 
Nach Ablauf von 10 Minuten, welche dem ‘Temperaturausgleich 
dienten, wurde die Schiittelvorrichtung auf die Dauer von 30 Minuten 
in Tatigkeit gesetzt. Hierauf wurde der Kolben dem Thermostaten 
entnommen und wihrend 10 Minuten mit kaltem, flieBendem Wasser 
gekiihlt. Dann wurde in der Dauer von 1 Minute die Filtration 
durch das dichte Jenaer Glasfilter 6G vollzogen und in aliquoten 
Anteilen des Filtrats die in Lésung gegangene Zinkmenge (2 Parallel- 
bestimmungen) und Chrommenge (4 Parallelbestimmungen) festgestellt. 
Auf diese Weise wurden die Versuche durchgefiihrt, bei denen als 
Lésungsmittel eine 2,5- bzw. 5- bzw. 10-fach molare Salzsiure oder 
Schwefelsiure angewendet wurde. Bei den mit einer Salzsiure von 
kritischer Konzentration (20,2 °/, HCl) ausgefiihrten Léslichkeits- 
versuchen wurde wiihrend 1 Stunde auf dem Sandbad gekocht; alle 


iibrigen Umstiinde, insbesondere die Abkiihlung und Filtration, 


blieben unveriindert. 





') Diese Anordnung ist beschrieben bei G. F. HtUrrig u. E. HERRMAN) 
(122. Mitteilung), Kolloid-Z. 92 (1940), 11, Abb. 1. Diese Abbildung ist so dure: 
eine Drehung richtig zu stellen, da’ der oben gezeichnete Widerstand hori- 
zontal, hingegen die Achse des elektrischen Ofens schrig gestellt ist. 
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Die an den reinen unvermischten Zinkoxyd- bzw. Chrom (IL1)-oxyd- 
Priparaten vorgenommenen Léslichkeitsversuche wurden mit Ein- 
waagen von 0,349 ¢ ZnO bzw. 0,651 ¢ Cr,O, ausgefiihrt; es sind 
dies diejenigen Mengen der Kinzeloxyde, wie sie auch innerhalb der 
Gemische (1 ZnO + 1 Cr,O,) den Léslichkeitsversuchen zugefiihrt 
wurden. 

Bei den Versuchen mit den Mischpriiparaten (1 ZnO + 1 Cr,O,) 
werden Lésungen erhalten, welche viel Zink und sehr wenig Chrom 
enthalten. Das Zink wurde in aliquoten Anteilen der Lésung in 
der iiblichen Weise als Zinkpyrophosphat bestimmt. Vor der 
Fallung als Zinkammoniumphosphat wurde das Chrom in der ammo- 
niakalischen Lésung mit einigen ‘lropfen 3°/,igem Wasserstoft- 
peroxyds zu Chromat aufoxydiert und das itiberschiissige Wasser- 
stoffperoxyd weggekocht. In den schneeweiBen Zinkniederschligen 
konnte auch mit unserem empfindlichsten Nachweis (vgl. weiter unten) 
kein Chrom nachgewiesen werden. 

In gesonderten aliquoten Anteilen wurde der Chromgehalt 
als Chromat nach Zusatz von Diphenyl-Karbazid (intensive Rot- 
violettfarbung) kolorimetrisch bestimmt. Diese Methode ist von 
CAZENEUVE'), STOVER”), AGNEW*) und JANDER und WeErTENDORFE *) 
ausgearbeitet bzw. verbessert und angewendet worden. Sie ist 
fiuBerst empfindlich und wird auch durch die Anwesenheit groBer 
Zinkmengen kaum gestért. Nach zahlreichen Vorversuchen wurde 
fiir unsere Zwecke der folgende Vorgang eingehalten: 20,0 (oder 
40,0) em*® des sich bei den Lésungsversuchen ergebenden Filtrats 
wurden in einem kleinen Becherglas auf dem Sandbad bis zur Ver- 
treibung der Hauptmenge der Siure eingedampft. Hierauf wurde 
Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion zugesetzt und mit 
einigen Tropfen Wasserstoffperoxyd die Oxydation zu Chromat vor- 
genommen, wobei etwa 15 Minuten erhitzt und schhieBlich durch 
Kochen das iiberschiissige Wasserstoffperoxyd ausgetrieben wurde. 
Nach dem Abkithlen wurde mit Schwefelsiure schwach angesiiuert, 
wobei das Fliissigkeitsvolumen nicht iiber 40 cm* steigen dart. 
Hierauf wurde die Lisung vollstiindig in das Kolorimeterglas iiber- 
gefiihrt, 5 cm® der alkoholischen Diphenylkarbazid-Lésung zugesetzt, 


) P. CAZENEUVE, Compt. rend. 131 (1900), 346. 

*) N. M. Srover, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 2364. 

') W. J. AGNEW, Analyst 56 (1931) 24. 

*) W. JaANDER und K. F. Werrenporr, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 41 (1935), 435. 
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auf genau 50 cm® aufgefillt und geschiittelt. Die Vergleichslésun, 
wurde méglichst gleichzeitig in angenaihert dem gleichen Volumen 
so hergestellt, daB in dem zweiten Kolorimeterglas mit Schwefel- 
siure angesiiuertes Wasser mit 5 cm* der alkoholischen Dipheny|- 
karbazid-Lésung versetzt wurde. Hierauf lieB man aus einer Mikro- 
Biirette eine Natriumchromat-Lésung, die 0,1 mg Cr/cm? enthielt, so 
lange zutropfen, bis in beiden Glasern die gleiche Farbtiefe erreicht 
war. Der Verbrauch an Natriumchromat 1aBt bereits einen Riick- 
schluB auf den Chromatgehalt in dem anderen Glas zu. Nach 
15 Minuten, nach welcher Zeit sich die Farbtiefe auf einen maxi- 
malen und konstanten Wert eingestellt hat, wurde der exakte Ver- 
gleich der Fiirbungen in den beiden Kolorimeterglischen vor- 
genommen. 

Nach dieser Methode wurden auch die Ausgangspraparate vor 
ihrer Untersuchung auf Chromatfreiheit gepriift. Diese Prifung 
erfolgte sowohl in einem Auszug, der mit heiBem Wasser, als auch 
einem solchen, der mit verdiinnter Schwefelsiure hergestellt wurde. 
Alle Priiparate, welche nicht tiber 900° vorerhitzt wurden, enthalten 
keinestalls mehr Chromat als 2-10~* °/,, wahrscheinlich aber erheb- 
lich weniger. Das auf 1000° vorerhitzte Praparat enthalt 0,003°/. 
Chromat (CrO,)"). 


4. Die Ausfihrung der réntgenspektroskopischen Untersuchungen 
und der Adsorptionsmessungen gegeniber geléstem Methylenblau 


Von dem gar nicht vorerhitzten Mischpriparat (1 ZnO + 1 Cr,O,) und von 
den gleichen bei 600°, 700°, 750°, 800°, 900° und 1000° vorbehandelten Pra 
paraten (Abschnitt 2) wurden von O. HNEVKOVsKY Réntgenaufnahmen 
nach Debye-Scherrer aufgenommen. Die Aufnahmen erfolgten in unserer 
mehrfach beschriebenen Anordnung mit unfiltrierter Chromstrahlung. Die aus 
dem Priparat unter Zusatz von Kollolith hergestellten Stibchen hatten eine 
Dicke, die zwischen 0,29 und 0,35 mm lag und bei der Auswertung der 
Réntgenogramme beriicksichtigt wurde. 

Fiir die Adsorptions-Messungen wurden 0,100 g des Priiparates in 
einem 100 em fassenden Erlenmeyer-Kolben mit 25 em® einer 1-10~° molaren 
wiBrigen Methylenblaulésung versetzt und in einem Thermostaten bei 20° 
immer in der gleichen Weise wihrend 2 Stunden automatisch geschiittelt. 


') Der hier angewendete Chromatnachweis ist wesentlich empfindlicher als 
die von uns bisher beniitzten. Daher wird man auch in der Untersuchung von 
G. F. H0vrie, H. RapLer und H. Kitrrer (50. Mitteilung), Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 38 (1932), 442 bestenfalls nur fiir die in einer redu 
zierenden Atmosphiire (H,, CH,OH-Dampf) hergestellten Priiparate eine 
Chromatfreiheit im Sinne des Diphenylkarbazid-Nachweises annehmen diirfen. 
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Hierauf wurde 5 Minuten lang zentrifugiert, ein Teil der klaren Losung in 
eine Kiivette tibergefiihrt und die in der Lésung verbliebene Farbstoffmenge 
in dem Pulfrich-Photometer von Zeiss ermittelt. 


5. Die Reproduzierbarkeit der Loéslichkeitsversuche und der 
Einfluk von SiO, auf die Ergebnisse 


Zur Priifung der Reproduzierbarkeit wurde unter anderem 
das bei t, = 750° und das bei t, = 800° vorerhitzte Mischpriiparat 
1 ZnO + 1 Cr,O,) jedesmal vollig unabhingig voneinander (Pri- 
parat a@ und 6) aus den Merck’schen Ausgangs-Oxyden hergestell! 
(Abschnitt 2) und die Lésbarkeit des ZnO und Cr,O, (Abschnitt 3) 
in einer 5fach molaren Salzsiure bestimmt. Die hierbei in Lésung 
segangenen prozentualen Anteile, bezogen auf die dem Lésungs- 
versuch zugefiihrten Priiparate, waren: 








t, = 750° t, = 800° 
r 25,96), ZnO 27,10°/, ZnO 
b 26,28 °/, ZnO 27,65°/, ZnO 
a 0,015°%, Cr,O, 0,004°), Cr,O, 
b 0,015%, Cr,O, 0,004°/, Cr,O, 











Ks ist also unzweifelhaft, daB eine Steigerung der Vorerhitzung 
von 750° auf 800° die Lésbarkeit der Zinkoxyde erhéht und 
diejenige des Chrom ([Il)-oxyds erniedrigt. Kine Bestitigung 
bringen auch die in verschiedenen Liésungsmitteln (Salzsiiure und 
Schwefelsiure) von verschiedener Konzentration ausgefihrten Ver- 
suche. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde auch der Frage gewidmet, ol) 
das Zerkleinern in der Achatreibschale bei der Herstellung der Prii- 
parate nicht einen kleinen Gehalt von SiO, in den Endpriparaten 
bedingt, der sich merklich in den beobachteten Kigenschaften aus- 
wirken kann’). Die auf dem Wege iiber einen Kaliumbisulfat-Auf- 
schluB bewerkstelligte Analyse des Mischpriparats (1 ZnO + 1 Cr,0O, 
{, = 20°) ergibt 34,87°/, ZnO und 65,13°/, Cr,O,; das stimmt mit 
den theoretisch geforderten Werten iiberein; irgendein SiO,-Gehalt 
konnte nicht festgestellt werden. 

Ks wurden ferner zwei Priiparatenreihen hergestellt, von denen 
die eine (Priparate a) identisch mit der ihrer Herstellung nach in 
Adschnitt 2 beschrieben war, die andere (Praparat b) jedoch vor 


') Vgl. z. B. H. GortE, Z. physik. Chem. Abt. B. 45 (1940), 216. 





58  Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


dem Vermischen der Oxyde noch einen Gehalt von 0,1°/, fein- 
gepulyerten Quarzes erhielt. Die auf t, = 750° bzw. t, = 850° vor- 
erhitzten Priiparate ergaben bei ihrer Priifung auf die Loésbarkeit in 
einer Sfach molaren Salzsiure die folgend in Lésung gegangenen 
prozentualen Anteile: 











t, = 750° t, = 850° 
“" 25,96°/, ZnO 25,30, ZnO 
b (0.1%, SiO,) 26,12, ZnO 25,329), ZnO 
a 0,015%, Cr,0, | 0,004°/, Cr,0, 
b (0,1, SiO,) 0,018°/, Cr,0, | 0,004°/, Cr, 0, 











Irgendein Kinflub des Kieselsiurezusatzes auf die beobachteten 
Werte ist kaum feststellbar. 


6. Die qualitativen Beobachtungen 


Die nicht gemeinsam vorerhitzten Misch-Priaparate (t, = 20° 
erscheinen vollkommen homogen. Aber schon ein Vorerhitzen auf 
200° fiihrt dazu, daB einzelne ZnO-Teilchen mit freiem Auge fest- 
stellbar werden, ein Zustand, der sich bis einschlieBlich auf das 
bei 500° vorerhitzte Priiparat erstreckt. Von einschlieBlich 600° 
aufwirts hat das Priiparat wieder ein vollkommen homogenes Aus- 
sehen. 

Die bis einschlieBlich 500° vorerhitzten Misch-Praparate zeigen 
keine Neigung zur Zusammenballung. Das bei 600° vorerhitzte 
Priparat hat das Aussehen Jauter kleiner Kiigelchen. Die bei 700° 
und oberhalb dieser Temperatur vorerhitzten Praparate zeigen starke 
Neigung zum Zusammenbacken und kénnen nur mit Hilfe eines 
Glasstabes aus dem Porzellanrohr in Form leicht zerdriickbarer 
Klumpen herausgeholt werden, 

Die bis einschlieBlich 500° vorerhitzten Misch-Praparate haften 
stark an den Glaswandungen, bei den oberhalb dieser Temperatur 
vorerhitzten Priparaten ist dies nicht mehr der Fall. Reines 
Zinkoxyd haftet unabhingig von der Temperatur der Vorbehand- 
lung niemals merklich an den Glaswandungen, wohingegen das 
gerade Gegenteil von reinem Chrom (IIl)-oxyd gilt. 

Die Farbe des Mercx’schen reinen Zinkoxyds ist weiB, nach 
dem Vorerhitzen auf 1000° ist sie gelblich (etwa 24 ea entsprechend 
dem 24teiligen Osrwaup’schen Farbatlas), infolge des Pulverns ver- 
tieft sie sich auf 24 ca; ein neuerliches Erhitzen auf 600° oder 800° 











ci stig AR age ON 








dee ti, lll Bee 


Meet se a 


Hiittig u. Theimer. Verdnderungen der Liésbarkeiten von Zinkoxyd usw. 59 


und nachheriges Abkihlen fiihrt zu fast rein weiben Priparaten, 
welche im Gegensatz zu den erstmalig auf 1000° erhitzten Pra- 
parat nicht zusammenbacken. 

Die Farbe des auf 1000" vorerhitzten Merck’schen reine 
Chrom (IID-oxyds ist griin 22 ng. 

In den Misch-Paparaten (1 ZnO + 1 Cr,O,) andert die Tempe- 
ratur der Vorerhitzung (= t,) die Farbe des Priiparates in folgende: 
Weise: 

t, = 20° bis 600° 700° bis 900° 1000 
Farbe 22/4 23 ni 23 04. 


7. Die Ergebnisse der Messungen 


Die im Abschnitt 3 beschriebenen Léslichkeitsversuche 
ergaben fiir alle Vorerhitzungstemperaturen (=/,) und fiir das 
Lésungsmittel aller angewendeten Konzentrationen bei den reinen 
Zinkoxydpriaparaten eine vollstindige, restlose Auflésung, hin- 
gegen bei den reinen Chrom (ILl)-oxyd-Priiparaten keine nach 
unseren empfindlichen Methoden nachweisbare Auflésung. 

Wenn also innerhalb der Misch-Priiparate (1 ZnO + 1 Cr,O,) 
die einzelnen Komponenten ein hiervon abweichendes Verhalten 
zeigen, dann muB dies auf einer Kinwirkung der anderen Kom- 
ponente beruhen. 

Die an den Misch-Praparaten aufgenommenen Réntgen-Dia- 
gramme zeigten bei einer Vorerhitzung bis 600° einschlieBlich nu 
die Interferenzlinien des urspriinglichen Gemisches. Bei 700° wird 
erstmalig eine einzige Linie des kristallisierten Zinkchromits eben 
wahrnehmbar. Das bei 750° vorerhitzte Priparat zeigt bereits 
mehrere dieser Zinkchromitlinien, die sich bei einem Ansteigen der 
Vorerhitzungstemperatur auf 800°, 900° und 1000° andauernd ver- 
stirken. Etwa in dem gleichen Mage nehmen dic Linien des ur- 
spriinglichen Gemisches ab; das bei 900° vorerhitzte Priiparat zeigt 
diese Linien nur noch andeutungsweise, das bei LUUO" vorerhitzte 
Praparat tiberhaupt nicht mehr. In der Abb. 2 (S. 60) Feld a sind auf 
der Ordinate die auf Grund der Réntgenaufnahmen geschitzten, 
prozentualen Mengen (ZnO + Cr,O,) baw. ZnCr,O, in Abhiangigkeit 
von der auf der Abszisse aufgetragenen Vorerhitzungstemperatur 
(= t,) gezeichnet. Bei keiner Réntgenaufnahine konnte eine Ver- 
breiterung der Interferenzlinien, eine Schwirzung des Untergrundes, 
Fasertextur oder ein Laue-Effekt beobachtet werden. 
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In den Abb. 1 und 2 sind auf den Abszissen iiherall die 
Temperaturen der Vorerhitzung (= ¢,, vgl. Abschnitt 2) aufgetragen. 
Auf der Ordinate der Abb. 1, 


Feld a ist die in Lésung ge- — ¢ 
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Abb. 1 Abb. 2 
Erklarung zu Abb. 1. Abszisse: Temperatur der Vorerhitzung = ¢t,; Ordinate; 


Feld a: lésbares ZnO in einer 10 molaren (obere Kurve) und in einer 2,5 mo- 
laren (untere Kurve) Salzsiiure; Feld 6b: geléste Menge Cr,O, in Salzsiure 
yon verschiedener Konzentration 


Erklirung zu Abb. 2. Abszisse: Temperatur der Vorerhitzung = /,; Ordinate: 
Feld a: Réntgenspektroskophisch geschiitzter prozentualer Gehalt an ZnO + 
(‘r,0, (Gemisch) bzw. ZnCr,O,; Feld b: Ordinate links und voll ausgezogene 
Kurve: Lésbares ZnO; Ordinate rechts und gestrichelte Kurve: Lésbares 
Cr,O,, beidemal in 5molarer Salzsiiure. — Ohne Ordinatenbeziehung punk- 
tiert: Lésbares Al,O, in 0,5 molarer Salzsiure in einem Gemisch 1 NiO + 1 Al,O, 
nach JANDER und Gros; Feld c: Sorptionsfihigkeit gegeniiber Methylenblau: 
Feld d: Dehydrierende (Kurve CO) und dehydratisierende (Kurve C,H,) kata- 
lytische Wirkung von NiO/ Al,O,-Priiparaten nach JANDER und GROR 


die der Priiparatenmenge entspricht, die 1 Mol ZnO (und dem ent- 
sprechend 1 Mol Cr,O,) enthalt. Die obere Kurve bezieht sich auf 
die Lésungsversuche in einer 10 fach molaren Salzsaure, die untere auf 
diejenigen in einer 2,5fach molaren Salzsiure. Die Kurven, welche die 
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Versuche mit einer 5fach molaren Salzsiure und der Salzsiiure von 
der kritischen Konzentration betreffen (in der Abb. nicht gezeichnet) 
kommen innerhalb des schmalen, von den beiden gezeichneten Kurven 
eingegrenzten Intervalls zu liegen. Dasselbe gilt fiir die mit 2,5 und 
5fach molarer Schwefelsiure vorgenommenen Versuche, welche aller- 
dings nur fiir die Temperaturen ¢, = 20° bzw. 800° und 900° aus- 
gefiihrt wurden. Trotzdem die Verschiedenheiten in den gezeichneten 
Kurven und auch in den iibrigen dazwischen liegenden Beobach- 
tungen durchaus reell sind, so sind sie vergleichsweise so gering- 
fiigig, dab man in erster Niherung eine Unabhangigkeit der Lisbar- 
keiten von der als Lésungsmittel gewahlten Mineralsiure, deren 
Konzentration und der Dauer der Einwirkung (vgl. Abschnitt 3) an- 
nehmen kann und es hier erlaubt ist, von einer Lésbarkeit des 
Zinkoxyds schlechthin zu sprechen. 


Auf der Ordinate der Abb. 1, Feld » sind nach den gleichen 
Grundsiitzen wie in Feld a die auf die Lésbarkeit des Chrom (II1)- 
oxyd beziiglichen Werte 1000-J,,.0, aufgetragen. Jede Kurve ent- 
spricht als Lésungsmittel einer Salzsiure von derjenigen Konzen- 
tration, welche bei der betreffenden Kurve (Mole-Liter) vermerkt 
ist. Man sieht, daB hier (im Gegensatz zu dem Zinkoxyd) eine 
verhaltnismaBig starke Abhingigkeit der gelésten Mengen von der 
Konzentration der Salzsiiure und der Dauer der Einwirkung be- 
obachtet wird. Aber auch einige mit Schwefelsiure ausgefihrten 
Versuche (vgl. oben) zeigten, daB die in Lésung gegangenen Mengen 
im allgemeinen etwas gréfer sind als unter Anwendung von Salz- 
siure der gleichen Konzentration. 

In der Abb. 2, Feld b sind in der gleichen Weise wie in 
der Abb. 1, Feld a und b, die Lésbarkeiten des Zinkoxyds Ly, 
(Ordinate links, stark voll ausgezogene Kurve) und die Lésbarkeiten 
des Chrom (II])-oxyds L¢,,0,- 1000 (Ordinate rechts, stark gestrichelte 
Kurve) gezeichnet. Diese beiden Kurven wurden bei den Versuchen 
mit einer 5fach molaren Salzsiiure gewounen. In dem gleichen Feld 
sind ohne Bezug zu der beiderseitigen Ordinatenbezeichnung punk- 
tiert die Lésbarkeiten in einer 0,5 molaren Salzsiiure eingetragen, 
welche JANDER und Gros’) (S. 70, Abb. 1) fiir das Al,O, innerhalb 
eines Misch-Priparates (1 NiO + 1 Al,O,) fanden. 


In der Abb. 2, Feld ¢ sind auf den Ordinaten die .Anzahl| 
Prozente (= S) des gesamten Farbstoffes angegeben, welche bei 





') W. JANDER u. K. Gros, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 67. 
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den im Abschnitt 4 beschriebenen Versuchen von dem Bodenkérper 
aufgenommen wurden. 

In der Abb. 2, Feld d sind fiir Vergleichszwecke Ergebnisse 
von JANDER und Grop (Abb. 5 und Abb. 7) dargestellt, welche 
diese an dem System NiO/AI,O, erhalten haben. Die beiden Kurven 
stellen die katalytische Wirksamkeit der auf verschieden hohe 
Temperaturen (= 1,) vorerhitzten Priiparate gegeniiber dem Zerfall 
von Methanoldampf dar, wobei sich die mit CO bezeichnete Kurve 
auf die deliydrierende, die mit C,H, bezeichnete auf die dehydrati- 
sierende Wirkung bezieht; unserer Wiedergabe kann nur der quali- 
tative Verlauf der Kurven entnommen werden. 


8. Auswertung 

Bei den Vorgingen, welche sich im Verlaute der Vereinigung 
ZuO + Cr,O0, — » ZnCr,O, abspielen, sind dem Zinkoxyd und dem 
Chrom (II1)-oxyd zwei véllig verschiedene, in vieler Beziehung gegen- 
sitzliche Rollen zugewiesen. Eine Vorerhitzung von 550° bis 750° 
bewirkt eine Verminderung der Lésbarkeit des Zinkoxyds, 
hingegen eine Steigerung der Loésbarkeit des Chrom (III)- 
oxyds. Bei der weiteren Vorerhitzung von 750° bis 800° tritt die 
entgegengesetzte Erscheinung auf, indem hier die Lésbarkeit 
des Zinkoxyds ansteigt, diejenige des Chrom ([II)-oxyds stark 
absinkt (Abb, 2b). Erst oberhalb t, = 800°, also dort, wo der 
gréBere Anteil der Oxyde bereits zu kristallisiertem Zinkchromit 
vereinigt ist (Abb. 2a), erfolgt ein gleichmaBiges Absinken der Lés- 
barkeit beider Oxyde, so wie es bei einem komplikationsfreien 
AlterungsprozeB zu erwarten wire. Die Verschiedenheiten in den 
von den beiden Oxyden durchschrittenen Zwischenzustinden kommen 
auch darin zum Ausdruck, daB die Lésbarkeiten des Chrom (III)- 
oxyds durchwegs von der Art und der Konzentration des Lésungs- 
mittels abhiingig sind, wohingegen dies bei dem Zinkoxyd im Ver- 
lauf seiner ganzen Geschichte nicht der Fall ist. 

Ahnliche Gegensitzlichkeiten an dem Richtungssinn in den 
Lésbarkeitsveriinderungen wurden schon friiher von Hirric und 
ZeipueR') an dem System MgO/Fe,O, beobachtet. Im Zusammen- 
hang mit Vorstellungen iiber die mit solchen Erscheinungen ver- 
kniipfte Stabilisierung bzw. Aktivierung wurde die jeweils in ihrer 
Lésbarkeit ansteigende Komponents als ,,Actuarius“ (oder ,,aktivierte 
Komponente“) und die gleichzeitig in ihrer Lésbarkeit abnehmende 


' G. FP. HOgrrie u. E. Zep er (99. Mitteilung), Kolloid-Z. 7 (1936), 170. 
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Komponente als ,Actor* (oder ,Aktivator“) bezeichnet. Wiirden die 
Lisbarkeitsbeobachtungen an isotherm gealterten Systemen erfolgt 
sein und wiirde der jeweils beobachtete Léslichkeitswert der Siatti- 
gungskonzentration einer in allen Teilen in dem Bodenkérper gleich- 
artig vorliegenden Komponente sein, dann wiire es sogar eine 
Forderung des Entropie-Satzes, daB jeder Steigerung in der Léslich- 
keit der einen Komponente mindestens ein in bezug auf die freic 
Knergie iiquivalenter Abfall in der Léslichkeit der anderen Kom- 
ponente entspricht. 

Die ialteren Untersuchungen iiber das System Cr,Q, sind mit 
Riicksicht auf Verschiedenheiten in der Herstellung der Ausgangs- 
stoffe nicht streng mit den vorliegenden Ergebnissen vergleichbar. 
Immerhin betreffen die dort beobachteten Veriinderungen unterhall 
t, = 500° vielgestaitige Veriinderungen ausschlieBlich in der Ober- 
tliche. Diese Veriinderungen werden durch die in der vorliegenden 
Arbeit mitgeteilten Léslichkeitsversuche nicht erfaBt, hingegen zeigen 
die Adsorptionsmessungen (Abb. 2c), daB auch schou hier weitgehend 
Verainderungen statttinden und dab hier vor allem eine sehr deut- 
liche, in eimer starken Abnahme der Adsorptionsfihigkeit in Mr- 
scheinung tretende ,,Abdeckungs-Periode“ vorliegt. 

Die Verinderungen, welche bei einer Steigerung der Vor- 
erhitzungstemperatur von 550° bis 750° beobachtet wurden (Abb. 2b, 
bestehen in einer mit einer Farbinderung verbundenen Aktivierung 
des Chrom (II1)-oxyds und einer Stabilisierung des Zinkoxyds. Da 
keines der beiden Oxyde fiir sich allein erhitzt diese Erscheinung 
zeigt, so muB sie auf eine spezifische Wechselwirkung zuriickgefiihrt 
werden. Als einzige brauchbare modellmiBige Deutung erscheint 
uns derzeit die Annahme, daB das Chrom (III)-oxyd eine Auflocke- 
rung und gesteigerte Beweglichkeit erfihrt, vermége derer sich die 
Cr,O,-Molekiile zu den angrenzenden Zinkoxyd-Kristallen bewegen 
und dieselben blockieren kénnen. DaB sich diese Erscheinung aber 
nicht auf eine Anlagerung an der Obertliche beschriinkt, sondern 
auch riumliche Diflusionen mit im Spiel sein miissen, wird dadurch 
bewiesen, daf in ihrem Verlaufe (erstmalig bei 700°) auch schon 
Kristalle des Zinkchromits réntgenographisch nachweisbar werden. 
Keineswegs mu8 aber die Bildung von kristallisierten Reaktions- 
produkten noch in die Periode der Aktivierung des dreiwertigen 
baw. — Stabilisierung des zweiwertigen Metalloxydes fallen, Wie den 
Beobachtungen von JANDER und Gros!) zu entnehmen ist, zeigt 


') W. JANDER u. K. Grop, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 67. 





(4  Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


das Al,O, in dem System NiO/AL,O, ganz das anologe Lésbarkeits- 
verhalten, wie es yon uns in bezug auf das Cr,O, in dem System 
ZnO/Cr,O, beobachtet wird (Abb. 2b, punktierte und gestrichelte 
Kurve). Ja sogar in der Vorerhitzungstemperatur, bei welcher das 
Maximum der Aktivierung erreicht wird, herrscht zahlenmibBige 
Ubereinstimmung; dieses Maximum ist in beiden Systemen bei 750° 
beobachtet worden. Wiahrend aber die ersten Zinkchromit-Kristalle 
schon etwas unterhalb dieser Temperatur (etwa bei 700°) erstmalig 
réntgenspektroskopisch erfaBt werden konnten, war dies bei den 
Nickelaluminat-Kristallen erst bei etwa 1000°, also lange nach Be- 
endigung des Lislichkeitsanstieges des Al,O, der Fall; hingegen 
fullt auch hier die Beobachtung der ersten Farbinderung kurz ober- 
halb 700°. 

Angesichts des iibereinstimmenden Verhaltens des Cr,O, in dem 
System ZnO Cr,O, einerseits und des Al,O, in dem System NiO/Al,0.. 
andrerseits ist auch zu erwarten, dab die von JANDER und Gro 
nicht bestimmten Veriinderungen in den Lésbarkeiten des NiO eine 
prinzipielle Ahnlichkeit mit denjenigen des ZnO (Abb. 2b) haben 
werden. Umgekehrt geben uns die von JANDER und Grogs an dem 
System NiQ/Al,O, beobachteten katalytischen Wirksamkeiten einige 
Hinweise fiir das diesbeziigliche Verhalten des Systems ZnO/Cr,O,. 

Parallel mit dem zwischen etwa 500° und 750° liegenden An- 
stieg in der Lésbarkeit des Chrom (II1)-oxyds (Abb. 2b) geht ein 
Anstieg der Sorptionsfihigkeit gegeniiber Methylenblau; auch 
in der ‘Temperaturlage des Maximums und des darauffolgenden Ab- 
falls zeigen diese Higenschaften Ubereinstimmung (Abb. 2c). Da 
nach unseren Beobachtungen weder das Zinkoxyd fiir sich, noch 
das fertige kristallisierte Zinkchromit (Abb. 2c, rechtes Ende der 
Kurve) einen merklichen Anteil an der Methylenblau-Adsorption hat, 
so ist es verstiindlich, da diese Kigenschaften nur die Veriinde- 
rungen des Chrom (II])-oxyds bis zu seiner Vereinigung mit dem 
Zinkoxyd zu kristallisiertem Zinkchromit spiegelt. Von diesem Ge- 
sichtspunkt aus ist es interessant, daB der Anstieg in dem Adsorp- 
tionsvermégen zwischen 600° und 700° eine starke Verzigerung 
erleidet (Abb. 2c), was in dem Anstieg der Cr,O,-Léslichkeiten 
(Abb. 2b) nicht der Fall ist. Diese Verzigerung mag wohl dann 
eintreten, wenn das Zinkoxyd von einer zusammenhingenden sehr 
diinnen:(vielleicht molekularen) amorphen Schicht von Zinkchromit 
liberzogen wird. Das wiirde auch die zwischen 600° und 700° be- 
obachtete Abnahme in den Lisbarkeiten des Zinkoxyds erkliren. 
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Mit der bei etwa 700° (vielleicht spontan) einsetzenden Kristallisa- 
tion (Abb. 2a) der amorphen Schicht ist die Sperrwirkung beseitigt: 
Das Adsorptionsvermégen und ebenso die Lisbarkeit des Chrom (III)- 
oxyds hat oberhalb 700° einen starken Anstieg, aber auch die Lis- 
barkeit des Zinkoxyds zeigt dann nur noch einen geringen Abfall, 
um zwischen 750° und 800° sogar wieder etwas anzusteigen. 

Sobald der gréBere Teil des Priiparates in kristallisierten 
Zinkechromit iibergegangen ist (etwa bei 800°, vgl. Abb. 2a), wird 
der Verlauf der Eigenschaften von diesem Zustand bestimmt. Die 
oberhalb 800° beobachtete Abnahme in den Lésbarkeiten des Zink- 
oxyds und des Chrom (III)-oxyds wird sowohl auf Rechnung einer 
Abnahme der Menge dieser beiden freien Komponenten infolge fort- 
schreitender Bildung von kristallisiertem Zinkchromit wie auch auf 
einer Alterung (Ausheilung der Gitterbaufehler, Verringerung des 
Dispersitiitsgrades) der bereits gebildeten Zinkchromit-Kristalle zu 
setzen sein. Oberhalb 900°, wo nur noch kristallisierter Zink- 
chromit vorhanden ist (Abb. 2a), kommt nur noch der letztere Kin- 
fluB in Betracht. 

Die von JANDER und Gros ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
die katalytische Wirksamkeit von Priiparaten bestehend aus 
(L NiO + 1 Al,0,) gegentiber dem Methanolzerfall zeigen, da’ die 
Anderungen in der dehydratisierenden Wirkung entsprechend 
dem Verlauf 2CH,OH --» C,H, + 2H,O (Abb. 2d, Kurve C,H, 
parallel gehen den Veriinderungen in der Lésbarkeit (Aktivitit) 
des Aluminiumoxyds (Abb. 2b, punktierte Kurye). Die dehydra- 
tisierende katalytische Wirkung des Aluminiumoxyds ist auch ansonsten 
bestens bekannt, so daB die Parallelitit dieser Erscheinung durchaus 
verstindlich ist. Hier wird wohl bei dem System ZnO/Cr,O, eine 
analoge Abhingigkeit zu erwarten sein. Andrerseits wird man bei 
den Praparaten, bestehend aus (1Ni0+1Al1,0,), die Anderungen in 
der dehydrierenden Wirkung entsprechend dem Verlauf CH,OH — >» 
2H, + CO (Abb. 2d, Kurve CO) parallel verlaufend mit der Akti- 
vitit des metallischen Nickels erwarten diirfen, das sich im 
Katalysenofen durch Reduktion des Nickeloxyds gebildet hat. Da 
aber die Annahme, daB aus dem aktiveren Nickeloxyd durch Ke- 
duktion auch das aktivere metallische Nickel entsteht, keinesfalls 
zulissig ist, so muB auch keine Ubereinstimmung in der dehy- 
drierenden katalytischen Wirkung der Priparate und der Lisbar- 
keiten des in ihnen enthaltenen Nickeloxyds erwartet werden. Bei 
den kausalen Verknipfungen zwischen katalytischer Wirksamkeit 
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und Lésbarkeit (Auflésungsgeschwindigkeit) mu8 auch stets der Kin- 
schrinkung gedacht werden, da® die katalytische Wirksamkeit nur 
von einer geringen Anzahl, und zwar den aktivsten Stellen bestimmt 
zu sein braucht, wihrend an dem Zustandekommen der iibrigey 
Kigenschaften stets die Aktivitét einer viel gréBeren Anzahl yon 
Molekiilen beteiligt ist; eine parallel verlaufende Geschichte dieser 
beiden Bestimmungsstiicke ist zwar wahrscheinlich, aber keineswegs 
eine zwangsliufige Notwendigkeit. 


Zusammenfassung 


|. Die Reaktion ZnO (fest) + Cr,Q, (fest) > ZnCr,O, (fest) 
wird auf die hierbei auftretenden Zwischenzustinde untersucht. 

2. Um stirende Uberlagerungserscheinungen zu vermeiden, wird 
das Gemisch aus vorher hochgeglihten Oxyden bereitet. Verschie- 
dene Anteile dieser Gemische werden wihrend gleicher Zeiten auf 
verschieden hohe konstante ‘T’emperaturen erhitzt. Es werden an 
diesen Priparaten 

3. die Lésbarkeit des Zinkoxyds und Chrom (II1)-oxyds in 
Salzsiiure und NSchwefelsiure verschiedener Konzentration bestimmt, 

4. die Réntgenbilder aufgenommen und das _ Adsorptions- 
vermégen gegeniiber Methylenblau gemessen, und 

5. die Reproduzierbarkeit und der EKinflu8 von Kieselsiiure auf 
die Ergebnisse beobachtet. Es werden 

6. die qualitativen Beobachtungen und 

7. die Ergebnisse der Messungen in zeichnerischer Darstellung 
mitgeteilt. 

8. Im Verlaufe der Vereinigung der beiden Oxyde fallen dem 
Zinkoxyd und dem Chrom ([Il)-oxyd zwei voéllig verschiedene Auf- 
yaben zu; so entspricht bis zu einer Vorerhitzung auf 800° den 
Lislichkeitsabnahmen des Zinkoxyds stets ein Anstieg in der Lis- 
barkeit des Chrom (II])-oxyds und umgekehrt. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am %. Dezember 1940. 
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Die aktiven Zwischenzustande, 
die bei der Bildung von Wolframaten, 
besonders des Kupferwolframates, 
im festen Zustande auftreten 


26. Mitteilung') tber Reaktionen im festen Zustande 


Von WILHELM JANDER und WALTER WENZEL?) 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Fir die Untersuchungen iiber die aktiven Zwischenzustiinde, 
die beim Beginn einer Reaktion im festen Zustande auftreten, hatten 
wir bisher im allgemeinen solche Systeme gewihlt, die méglichst wenig 
Komplikationen aufweisen. Insbesondere wurde darauf geachtet, daf 
die angewandten Komponenten wenig Neigung zu einem Wertig- 
keitswechsel zeigten. Jetzt soll von diesem Grundsatze abgegangen 
werden, um weiteres Material zu sammeln und um auch die eigent- 
lichen Mischkatalysatoren in den Kreis der Betrachtung ziehen zu 
kénnen. AuBerdem kam es uns darauf an, einmal einen Vergleich 
zwischen Mischkatalysatoren zu ziehen, die durch Reaktion im festen 
Zustande hergestellt waren, und solchen, die aus wiBrigen Lisungen 
gewonnen waren. 

Fiir die ersten Untersuchungen wihlten wir Wolframtrioxyd 
als saures Oxyd, als basischen Partner zuniichst Zinkoxyd und 
Magnesiumoxyd, dann hauptsiichlich Kupferoxyd. Da8 wir bei der 
Reaktion als Endprodukte normale Wolframate erhielten, geht aus 
den Untersuchungen von G. Tammann und F. WerstrERHOLD’) ein- 
deutig hervor. Durch die Wahl der Reaktionsteilnehmer bestand 
in unserem System die Méglichkeit eines Wertigkeitswechsels: 








‘) 25. Mitteilung: W. JANDER u. K. Gros, Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940), 67; 24. Mitteilung: W. JaANpER, Osterr. Chemiker-Ztg. 1939 Heft 7; 
23. Mitteilung: W. JaNnpER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939). 225. 

*) D 30, 1940. 

*) G. TAMMANN u. F. WesTERHOLD, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 35. 
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WO, = W,O, und spiiter bei Kupferoxyd noch zusitzlich CuO = 
Cu,O = Cu. 

Die Versuche mit Zinkoxyd und Magnesiumoxyd seien 
vorweg genommen, da nur die Bildung des Kupferwolframates ein- 
gehender untersucht worden ist. Wir benutzten ein inaktives Zink- 
oxyd, das aus Zinkoxalat durch Erhitzen auf 800° hergestellt 
wurde. Wir mischten dieses im molekularen Verhiltnis 1:1 mit 
dem weiter unten beschriebenen Wolframtrioxyd. Da aber die 
daraus hergestellten Priiparate in dem fiir eine Messung in Frage 
kommenden Temperaturgebiet keine oder nur sehr schwache kataly- 
tische Effekte zeigten, gaben wir weitere Versuche mit Wolfram- 
trioxyd und Zinkoxyd auf. Weder die Kohlenoxyd-Oxydation noch 
der Stickoxydul-Zerfall wurden katalysiert, ebensowenig die Reak- 
tion: N,O+H, = H,O+N,. Lediglich die Kohlenoxyd-Oxydation 
verlief sehr langsam nahe der Explosionsgrenze. 

Die anschlieBend mit Magnesiumoxyd ausgefihrten Versuche 
waren ebenso negativ. Das Magnesiumoxyd stellten wir aus Magne- 
siumkarbonat durch Gliihen her. Da nach G. Tammann und F’. WEster- 
HoLD') die Bildung des Magnesiumwolframates schon bei 300° an- 
fingt, durften wir keine groBen Erwartungen hegen. Denn wir 
hiitten ja noch wesentlich unterhalb dieser Temperatur die aktiven 
Zustiinde der beginnenden Reaktion untersuchen miissen. Dafiir 
fand sich aber keine geeignete Gasreaktion. 


Da aber die Priifung der Katalysatorfaihigkeit die brauchbarste 
Methode ist, die aktiven Zustiinde, die beim Beginn einer Reaktion 
im festen Zustande auftreten, zu erkennen und zu messen, setzten 
wir unsere Versuche mit Wolframtrioxyd und Kupferoxyd fort. 
Die Reaktion konnte jetzt insofern weniger iibersichtlich werden, 
als das Kupferoxyd eine eigene hohe Aktivitit und eine grobe 
Neigung zu Wertigkeitswechsel besitzt. 


Herstellung des Ausgangsmaterials 


Wolframtrioxyd stellten wir durch Erhitzen von Wolfram- 
siiure (H,WO, puriss. Merck) auf etwa 700° dar, und zwar zur Ver- 
hiitung von Reduktion im Luftstrom. Das so erhaltene Priparat 
zeigte keine katalytischen Eigenschaften gegeniiber der Kohlenoxyd- 


Verbrennung. 


1) G. TAMMANN u. F. WESTERHOLD, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 35. 
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Das gewohnliche Kupferoxyd (puriss. Merck) ist auberordent- 
lich aktiv und daher fiir unsere Zwecke wenig geeignet. Um die 
Aktivitit herabzusetzen, wurde es auf 680° erhitzt, wobei es gleich- 
giltig war, ob dies 4 oder 15 Stunden geschah. Wir erreichten 
dadurch, da8 die Kohlenoxyd-Verbrennung, die vorher schon bei 
etwa 90° sehr rasch vor sich ging, nun erst bei etwa 220° 
stattfand. 

Beide Oxyde lagen, wie Réntgenaufnahmen ergaben, kristalli- 
siert vor. 

Kupferoxyd und Wolframtrioxyd wurden im molekularen Ver- 
hiltnis 1:1 2 Stunden lang von Hand gemischt. Proben dieses 
Gemisches, etwa 10 g, temperten wir jeweils 6 Stunden in einem 
Muffelofen, angefangen bei 390° und, in Abstiinden von etwa 30°, 
bis 680°. In dem kritischen Gebiet um 500° stellten wir natiir- 
lich haufiger Priparate her. Schon rein iuBerlich lieB sich das 
Fortschreiten der Reaktion an der Farbinderung erkennen. [ie 
dunkelgraue Ausgangsmischung ging iiber einige griinliche Priiparate 
(bei 500°) in das Gelb des Wolframates iiber. Auffallend ist das 
kleine Intervall des Farbumschlages (ygl. Tabelle 1). 








Tabelle 1 
Gliihtemperatur in °C © Farbe 
478 dunkelgrau 
500 griin bis olivgelb 
512 griin, nur wenig gelb 
538 gelb 
560 gelb 
680 _ gelb bis gelbbraun 











Mit den Priparaten wurde nun eine Reihe yon Untersuchungen 
vorgenommen, um zu priifen, bei welcher Temperatur erhéhte Akti- 
vitit vorlag. AuBer den schon erwihnten katalytischen Effekten 
wurde die Sorption von Farbstoffen und die griBere Reaktions- 
fihigkeit, z. B. Lislichkeit, untersucht. Sehr wesentlich war schlieb- 
lich noch die réntgenographische Priifung der Priiparate. 


Bestimmung des Umsatzes 


Um zunichst einen Uberblick iiber das Fortschreiten der Reak- 
tion zu erhalten, stellten wir an jedem Priparat den Umsatz, also 
die Bildung des Wolframates, fest. Dazu wurde 0,1 g der Substanz 
mit 50 cm* 2n-Essigsiure 2 Stunden lang auf dem Wasserbade 


5* 
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erwirmt, um das noch nicht in Reaktion getretene Kupferoxyd heraus- 
zulésen. In Ubereinstimmung mit der Farbiinderung ergab sich, 
daB bis 478° praktisch kein Umsatz eingetreten ist. Bei 500° steigt 
er plétzlich auf 48°/, und bei 560° erreicht er bereits 83°/, (vgl. 

Abb. 1). G. Tammann und F. WEstTER- 


100, HOLD ') geben den Reaktionsbeginn bei 
600° an. Das stimmt mit unseren 





al Ergebnissen nicht iiberein. Vielleicht 
wy haben sie ein anders vorbehandeltes 
s Kupferoxyd benutzt und dadurch 
30 | einen spiiteren Beginn der Reaktion 
S 
as festgestellt. 
/ 
or ’ Ermittlung der Oberflachenreaktion 
A, EE. durch Léslichkeitsversuche 
Abb. 1. Umsatzkurve Wenn man annimmt, daB bei 


der Reaktion im festen Zustande 

die Molekiile zunichst auf der Oberfliche gelockert und dann ganz 
daraus entfernt werden, so miissen sie in diesem Ubergangsstadium 
besonders leicht von chemischen Agenzien angreifbar sein. Das ist 
bei den fritheren Untersuchungen stets gefunden worden und war 
deshalb auch hier zu priifen. Nach einer gréBeren Reihe von Vor- 
untersuchungen stellten wir fest, daB gegliihtes Wolframtrioxyd 
in 50°/,iger Schwefelsiure nicht léslich ist, wohl aber, wenn es mit 
Kupferoxyd in Reaktion zu gehen beginnt oder gerade gegangen ist. 
Als Methode zur Bestimmung geringer Mengen Wolframtrioxyd 
erwies sich eine in der Literatur angegebene qualitative Reaktion?) 
auch quantitativ als brauchbar. Eine 10°/,ige Lésung von Hydro- 
chinon in konzentrierter Schwefelsiure gibt mit Wolframtrioxyd eine 
braunrote Fiirbung, die sich kolorimetrisch auswerten liBt. Dazu 
wurde 0,1 g der Substanz mit 50 cm* 50°/,iger Schwefelsiure 
15 Minuten lang in leichtem Sieden gehalten. 1cm* davon ver- 
setzten wir mit 3 cm* Hydrochinon-Schwefelsiure, fillten mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf 10 cm* auf und brachten die Lésung 
in das Zeiss’sche Pulfrich-Kolorimeter. Das wenige auch in Lésung 


') G. TAMMANN u. F. WESTERHOLD, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 35. 

2) E. Deracgz, Ann. chim. Phys. (7) 22 (1901), 283. Ahnlich wie wir 
arbeitet neuerdings auch G. BOGATZKI, Z. analyl. Chem. 114 (1938) 170 bei der 
Bestimmung von Wolfram im Stahl. 
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gegangene Kupferoxyd stirte nicht. Die Methode gab gute Werte 
bei einem Gehalt von 5—150 y Wolframtrioxyd im cm*, Die Ge- 
nauigkeit betrug +37. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 zusammen- 
gestellt, in der die Léslichkeit in Abhingigkeit von der Glih- 
temperatur der einzelnen Priiparate aufgetragen ist. Man erkennt, 
daB bei dem Priiparat 500° ein sehr deutliches Maximum liegt, dem 
merkwiirdigerweise ein Minimum folgt. 

Eine entsprechende Bestimmung des Kupferoxydes konnte leider 
nicht durchgefiihrt werden, da sich kein Reagens fand, das gewOhn- 
liches Kupferoxyd nicht list, dagegen aber das aus der Ober- 
flichenschicht. Sowohl Variieren des p, wie auch der Dauer der 
Einwirkung milder Lésungsmittel zeitigte kein Ergebnis. 
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Abb. 2. Léslichkeit von WO, vitemperarur 
in 50°/,iger Schwefelsiure Abb. 3. Sorption von Beizengelb 3R 


Sorptionsversuche 


Die Priifung der Sorptionsfihigkeit wurde mit dem bei solchen 
Versuchen bewaihrten Beizengelb 3R') vorgenommen. 0,5 g der 
Substanz wurden mit 20 cm® einer Lésung dieses Farbstoffes in 
thiophenfreiem Benzol (etwa 0,2-10-% mol.) 2 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt, dann zentrifugiert und kolorimetriert. An Hand 
einer Kichkurve konnte die jeweilige Sorption festgestellt werden. 
Wahrend bis Praiparat 460° die Sorption vdllig gleichmiBig war, 
ging sie, wie Abb. 3 zeigt, durch ein tiefes Minimum bei 500° in 
ein Maximum bei 538° iiber, um schlieBlich nach Null abzufallen. 
Die anfangliche Sorption erfolgte in der Hauptsache durch das 
Kupferoxyd. 


') W. JANDER u. K. BunpgE, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 345. 








72 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 246. 1941 


Katalysen 


Fiir die katalytischen Versuche wurde der im hiesigen Institut 
entwickelte Apparat’) benutzt. Als geeignete Gasreaktion erwies 
sich die Kohlenoxyd-Verbrennung. 


Um ein fiir alle Katalysen gleiches Gasgemisch zu haben, 
stellten wir einen gréBeren Vorrat, 60 Liter, von der Zusammen- 
setzung: 2CO+ 0, her. Wir fihrten zunichst damit und ohne 
Zusatz die Katalysen aus. Es zeigte sich aber, daB wir mehr 
Sauerstoff benétigten, da sonst die Desorption des gebildeten Kohlen- 
dioxydes am Katalysator im Anfang zu langsam vor sich ging und 
dadurch der Verlauf der Katalyse unregelmiBig war. Wir setzten 
daher dem Gasgemisch stets das gleiche Volumen Luft zu, die vorher 
zur Kntfernung von Kohlendioxyd und Wasser durch eine Falle 
mit flissiger Luft geleitet war. Zudem bestand vorher die Méglich- 
keit einer oberflichlichen Reduktion des Katalysators durch Kohlen- 
oxyd, die damit auch ausgeschaltet wurde. Ahnliche Verhiiltnisse 
beschreibt Paunt V. Mc. Kinney?) bei der Kohlenoxyd-Oxydation am 
Platinoxyd. 

Auf die im Ofen befindliche Glasfritte brachten wir je 1 g Sub- 
stanz. Damit lieBen sich ohne merkliche Anderung der Wirksam- 
keit stets 6—8 Katalysen durchfiihren, die sich tiber einen Tempe- 
raturbereich von 50—70° erstreckten. Lediglich die erwihnten griinen 
Priiparate ermiideten schneller. Nach etwa 3 Katalysen konnte man 
mit demselben Priiparat die erhaltenen Werte nicht mehr repro- 
duzieren und mufte den Katalysator erneuern. 


Vorversuche ergaben, daB die Reaktion nicht ganz scharf nach 
der 1. Ordnung verlief. Charakteristisch war: 


1. Eine lingere Anlaufzeit der Katalyse, wihrend der der Um- 
satz pro Zeiteinheit zunahm; und zwar dauerte bei langsamen Reak- 
tionen dieser Zustand bis zu 12 Minuten, bei schnellen Reaktionen 
weniger. 

2. Nach Abzug dieser Zeit liegen die praktischen Werte zu- 
nichst ein wenig iiber der theoretischen Kurve einer Reaktion 
I, Ordnung und dann ein wenig unter ihr (1—2°/,). 

Uberall war aber dasselbe Bild, so daB dieser Fehler in der ver- 
gleichenden Betrachtung herausfallt. 


') W. JANDER u. K. Bunpe, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 345; 
W. JANDER u. H. Prister, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 95. 
*) Paut V. Mc. Kinney, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 2577. 
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Die Auswertung der Katalysen erfolgte in der in friiheren 


Arbeiten") beschriebenen Weise. Dabei geniigt es zur Erkennung 


Tabelle 2 
Katalyse : 2 CO + O, (+ Luft) 











Gliihtempe- . , 
ratur in °C A270" v log ¢ 
0 nicht genau meBbar 
395 0,0664 22,5 7,9 
433 0,0562 14,0 4,4 
478 0,0154 13,0 3.4 
500 0,0871 8,6 2,4 
512 ~ 0,5 23,9 9.3 
538 0,2089 23,0 8.6 
560 0,0955 23.0 8.25 
575 0,0933 23,9 8.6 
595 0.0537 23,7 8.3 
660 0,0537 23,7 8.3 











20 























s A. A 


300 400 500 600 0 
—» G/uhtemperatur 








Abb. 4. Katalyse: 2CO + O, (+ Luft) 
Abhingigkeit der katalytischen Wirksamkeit von der Vorerhitzung 


der aktiven Zustiinde, wenn neben einer charakteristischen Reak- 


tionsgeschwindigkeitskonstanten K die Q- und log C- Werte der 
Q 
ARRHENIvs’schen Gleichung: K = C-e #7 wiedergeben werden. Sie 


sind in Tabelle 2 und Abb. 4 zusammengestellt. @ und log C fallen 


1) W. JANDER und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 345, 
239 (1938), 95, 241 (1939), 57. 
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zunichst bis 500° stark ab. Dieses beiderseitige Absinken bedingt, 
daB A zuniichst auch kleiner wird, aber bei 500° schon wieder an- 
steigt. Kurz oberhalb 500° ergibt sich ein auBerordentlich starkes 
Ansteigen von QY und log C. Da log C im Verhiiltnis stirker an- 
wiichst als Y, ist auch K, und damit die Katalyse selbst, sehr hoch. 
Diesem ausgepriigten Maximum, das durch mehrere andere auf 510 
bis 515° erhitzte Priparate erhirtet wurde, folgt ein Gebiet, in 
dem die scheinbare Aktivierungswirme, Q, ziemlich konstant bleibt, 
wihrend logC und damit K stetig kleiner werden. Recht interessant 
sind die groBen Schwankungen der scheinbaren Aktivierungswirme Q, 
die bei 395° 22,5 Keal, bei 500° 8,6 Kceal, und ab 512° wieder 
23—24 Keal betriigt. 


Réntgenuntersuchungen 


Die Réntgenaufnahmen der einzelnen Priparate wurden unter 
Innehaltung méglichst gleicher Bedingungen, wie sie W. JANDER 
G. Leuranex') zusammengefaBbt haben, nach dem Verfahren von 
M. Srraumanis und A, JErvins”) hergestellt. Die Belichtungsdauer 
betrug 4 Stunden. Auf der beigefiigten Abb. 5 sind die Linien des 
Wolframtrioxydes mit 0, die des Kupferoxydes mit Vv und die neu 
auftretenden Linien des Kupferwolframates mit + bezeichnet. Auf- 
fallend ist, daB die Kupferoxyd-Linien schon in dem unerhitzten 
Gemisch stark geschwiicht erscheinen. Der schon vorher fest- 
gestellte plétzliche Umsatz bei Priparat 500° wird durch die Auf- 
nahme bestitigt. Denn die Linien des Wolframates treten gleich 
sehr kriiftig auf und werden bei héheren Priparaten immer deut- 
licher, wie die Linien 3/2 = 14,5, 15,3, 16,0, 18,8, 26,8, 33,0, 47,3, 
abgesehen von einigen schwiicheren, zeigen. Eine 10 Stunden lang 
bei 800° gegliihte Probe der Mischung ergab praktisch nur die 
Linien des Kupferwolframates. 

Genauere Ausmessungen ergaben, daB die bei 500° und spater 
neu auftretenden Réntgenlinien an der gleichen Stelle lagen wie 
beim reinen Kupferwolframat. Das bedeutet, daB keinerlei Gitter- 
dehnung oder Gitterschrumpfung vorliegt. Es kam nun weiterhin 
darauf an zu priifen, ob die zuerst auftretenden Kristillchen des 
Wolframates Gitterstérungen aufweisen, wie wir das z. B. bei der 
Bildung des Magnesiumaluminates*) gefunden hatten. Dazu wurde 


1!) W. JANDER u. G, LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 
*) M. STRAUMANIS u. A. JERVINS, Z. Physik 98 (1936), 461. 
5) W. JANDER u. H. PrisTer, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95. 
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nach dem Vorgehen von R. Fricke und seiner Schule’) durch Aus- 
photometrieren der Réntgenaufnahmen der Intensitiitsabfall der 
Linien untersucht. Bei Gitterstérungen ist dieser nach gréBeren 
Glanzwinkeln bekanntlich gréBer als bei Kristallen ohne Gitterfehler. 
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Von den zahlreichen Linien des Kupferwolframates wurden 
dafiir die Linien #/, = 16,0° und :/, = 47,3° ausgewihlt, da diese 
reine Wolframatlinien sind und nicht mit anderen zusammenfallen. 
Durch Ausplanimetrieren der Photometerkurven, die mittelst eines 
Zxtss’schen Spektral-Linienphotometers gewonnen waren, ergaben 


sich folgende Zahlen: 








1) R. Fricke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938) 291. 
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Tabelle 3 
Priiparat — an i | &/,=16,0° 
sar 5/,= 160° | 9/,=47,3° | 5 args 
500 160 80 2.00 
512 188 90 2.08 
538 — oar 93 2.08 
560 202 97 2.08 











Das Intensititsverhiltnis der beiden Linien bleibt also, wie die 
letzte Reihe zeigt, praktisch konstant. Einen eindeutigen Schluf 
aus diesen Zahlen kann man erst ziehen, wenn man nachweist, 
daB alle iuBeren Bedingungen bei den Aufnahmen konstant ge- 
halten wurden. Eine Kontrolle dariiber hat man durch Messung 
des Intensitiitsverhiltnisses eines Kristalls, der bei den verschiedenen 
Priparaten in gleicher Giite vorhanden ist. Es wurden daher noch 
Intensitiitsmessungen an einigen WO,-Linien, die in der Nahe der 
ausgemessenen CuWO,-Linien lagen, vorgenommen. Es ergab sich, 
daB auch hier das Intensititsverhiltnis bei den Priparaten 500 
bis 560° praktisch konstant blieb. 

Damit ist bewiesen, daB die bei 500° zuerst auftretenden 
Kupferwolframat-Kristalle keine Gitterstérungen aufweisen. 


Ergebnisse 

Bevor wir die anders hergestellten Praiparate in den Kreis der 
Betrachtungen ziehen, sollen die bisher gefundenen Ergebnisse zu- 
sammengefabt und gepriift werden, inwieweit sie sich in die Theorie 
der aktiven Gebilde, die bei Beginn einer Umsetzung in fester 
Phase auftreten’), einfiigen. Dazu ist es nétig, die Temperatur- 
intervalle, in denen sich die Eigenschaften andern, zu charakte- 
risieren. 

Auf Grund des Versuchsmaterials sind verschiedene Abschnitte 
zu erkennen: 

1. Gebiet bis 480°. Wihrend sich die Farbe noch nicht 
iindert und auch kein merklicher Umsatz vorhanden ist, sinkt die 
Katalysierfihigkeit stetig stark ab, und zwar sowohl der Q-Wert, 
die scheinbare Aktivierungswirme, als auch log C. Die Sorptions- 
fihigkeit nimmt zunichst bis 460° praktisch nicht ab, dann aber 
bis 480° sehr stark. Die Lésungsgeschwindigkeit von Wolfram- 


') Vgl. dazu: W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 225 und 
Osterr. Chemiker-Ztg. 1989 Heft 7. 
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trioxyd in Schwefelsiure steigt sehr langsam an. Aus allem geht 
hervor, daB bis 480° nur eine Oberftlichenreaktion statttindet. Die 
Obertliiche des Kupferoxydes, das vor der Reaktion im festen Zu- 
stande der Haupttriiger der heterogenen Katalyse ist, wird allmiih- 
lich und stetig durch WQO,-Molekiile blockiert. Da die scheinbare 
Aktivierungswirme der Kohlenoxydverbrennung sich stetig ‘ndert, 
ist anzunehmen, daB es sich nicht allein um eine einfache Adsorp- 
tion von Wolframtrioxyd an der Kupferoxydoberfliiche handelt, 
sondern da eine chemische Reaktion unter Bildung von Kupfer- 
wolframat eintritt, daB also die von dem einen von uns als 
Zwittermolekiile bezeichneten Gebilde entstehen. Hierdurch miissen 
auch die gréberen Poren, die fiir die Sorption des Farbstoffes mab- 
gebend sind, verstopft werden. 

2. Gebiet zwischen 500—512°. Bei 500° treten plotzlich 
recht erhebliche Mengen von kristallisiertem Kupferwolframat auf, 
bewiesen durch die Farbinderung, durch die Kurve des merklichen 
Umsatzes, durch das starke Ansteigen der Liésungsgeschwindigkeit 
des Wolframtrioxydes in Schwefelsiure und durch die Réntgen- 
bilder. Sehr interessant ist nun, daB sich die Katalysierfibigkeit 
trotz dieser tiefgreifenden Strukturinderung bei 500° noch nicht 
stark andert, sondern erst bei 512°, wo die Reaktion zwischen 
Kupferoxyd und Wolframtrioxyd in Kupferwolframat weiter fort- 
geschritten ist. Das liBt vermuten, da der Triiger der starken 
Katalyse die Oberfliche der Kupferwolframatkristalle im Zusammen- 
wirken mit noch iiberschiissigen Kupferoxyd- oder Wolframtrioxyd- 
Molekiilen ist, die sich auf der Oberflache der Wolframatkristillchen 
befinden. Das dabei entstehende Konglomerat mu noch sehr grob- 
porig sein, denn die Farbstoffsorption nimmt wieder héhere Be- 
trige an. Dagegen entstehen die Kristillchen selbst ohne Gitter- 
storungen. 

3. Gebiet ab 512°. Bei Erhéhung der Temperatur nimmt 
nun der Umsatz weiter zu. Das Kupferwolframat bleibt zuniichst 
noch sehr grobporig, so daB die Sorptionsfihigkeit gegeniiber dem 
Beizengelb noch ansteigt. Dann sintert das Material aber langsam, 
so daB immer weniger Beizengelb aufgenommen werden kann. Auch 
die aktiven Stellen der Oberfliiche werden immer geringer, wodurch 
die Katalysierfahigkeit bei gleichbleibender scheinbarer Aktivierungs- 
warme schnell kleiner wird. 

Wir sehen also, daB sich die Reaktion CuO + WO, = CuWO, 
gut in die Theorie der aktiven Zustiinde bei einer Umsetzung in 
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fester Phase einordnet. Durch die schnelle Reaktion werden aber 
verschiedene Zwischenzustiinde tibersprungen, so daB das allgemeine 
Bild recht einfach aussieht. 

Die eingangs erwartete Komplizierung der Reaktion durch 
Wertigkeitswechsel konnte nicht festgestellt werden. Immerhin be- 
steht doch die Méglichkeit solchen Kinflusses, denn beim Priiparat 512° 
waren die katalytischen Effekte am schwierigsten zu messen. Oft 
wurden unerwartet schnelle Reaktionen, mitunter von einem Tempe- 
raturanstieg bis zu 10° begleitet, hervorgerufen. Wenn man ein 
ihnliches System untersuchen wiirde, bei dem aber dieses kritische 
Gebiet zwischen 500 und 520° iiber einen weiteren Temperaturbereich 
auseinandergezogen ist, kénnte man vielleicht aufschluBreichere 
Beobachtungen machen, z. B. eine tiefergreifende Anderung der 
Katalysatorfihigkeit feststellen. 


Versuche mit auf nassem Wege hergestelltem Kupferwolframat 


Wie wir schon in der Einleitung erwihnten, sollten die durch 
Reaktion in festem Zustande erhaltenen aktiven Priparate mit Sub- 
stanzen verglichen werden, die auf nassem Wege, also durch Fillung, 
gewonnen waren. Von Anfang an muBte man erwarten, daB der 
allgemeine Verlauf der beiden Priparatenreihen ein verschiedener 
ist. Ks wire aber denkbar, dab besonders bei den hoéher erhitzten 
Substanzen Gebilde mit gleichartiger Oberfliche vorliegen, die die 
gleiche scheinbare Aktivierungsenergie besitzen, durch die man be- 
stimmte Riickschliisse ziehen kann. Das ist aber, wie wir sehen 
werden, hier nicht der Fall. 

Zur Darstellung wurde Wolframsiure (H,WO, Merck) in 
einem geringen UberschuB von Ammoniak gelést. Wir fiigten eine 
entsprechende Lésung von Kupfernitrat hinzu. Das sich rasch zu 
Boden setzende Kupferwolframat wurde abgenutscht und zunichst 
bei 105° mehrere Stunden getrocknet. Wir erhielten ein hellgriines 
Produkt, das noch Wasser und vor allem Ammoniumnitrat enthielt. 
Nach dem ‘T'rocknen bei 200° war noch 1 Mol Wasser vorhanden, 
die Farbe blieb griin. Erst bei 340° entstand ein wasserfreies Pro- 
dukt. Von 340° an wurden Proben bei verschiedenen Tempera- 
turen, wie bei der Reaktion im festen Zustand, getempert. Dabei 
ging die Farbe iiber ein dunkleres Gelb in das helle Gelb des 
Wolframates iiber. Wihrend Réntgenaufnahmen der wasserhaltigen 
Produkte iiberhaupt keine Liniendiagramme ergaben, zeigten die 
der wasserfreien yon Anfang an die Linien des Kupferwolframates. 
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Die katalytischen Untersuchungen wurden in der gleichen 
Weise wie friiher vorgenommen und ausgewertet. Da die Reaktions- 
ordnung der Kohlenoxydverbrennung die gleiche war wie bei den 
auf trockenem Wege hergestellten Priparaten, kann ein direkter 
Vergleich vorgenommen werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 














Tabelle 4 
Priparat a Q log C 
in ae 
290 0,057 17,5 | 6,47 | enthalten noch 
315 0,036 16,3 | 5,69f 1 Mol H,O 
340 0,240 17,4 7,05 
380 0,240 17,6 | 7,09 
480 0,240 17,6 | 7,09 
500 0240 | 17,6 | 7,09 
520 | 60,118 =| 16,3 6,02 
600 0,090 | 165 | 6,18 
660 0,006 15,5 4,48 











Auffallend war zunichst, dab die Katalysen bei viel niedrigerer 
Temperatur verliefen. Wihrend wir friiher fiir den vergleichenden 
K-Wert praktischerweise die Katalyse bei 270° wihlten, geniigte 
jetzt die bei 227°. 

Die wasserhaltigen Priparate katalysierten verhiltnismibig 
schlecht. Bei den ersten wasserfreien erfolgte dann aber ein 
starker Sprung von Koo7> = ~ 0,05 auf Koo7» = 0,24. Dieser Wert 
wurde iiber ein groBes Intervall sehr streng beibehalten. Erst ab 520° 
fiel er wieder ab und erreichte bei 660° Koo7. = 0,006. 

Die Q-Werte lagen mit geringen Schwankungen bei 17 Keal 
und dnderten sich praktisch iiberhaupt nicht. Nur ab 520° scheint 
eine geringe Verkleinerung einzutreten. 


Die Verhiltnisse liegen also hier ginzlich anders als bei den 
Praparaten, die auf trockenem Wege gewonnen waren. Das erkennt 
man besonders, wenn man die @-Werte miteinander vergleicht (vgl. 
Abb.4, 8. 73, in der die Werte als Qagrig im Gegensatz 2U Qtrocken aufge- 
tragen sind). Daraus geht deutlich hervor, daB die Oberfliiche der beiden 
Priparatenreihen véllig verschiedene aktive Stellen besitzen miissen. 
Da die aus wiBrigen Lisungen hergestellten Substanzen und damit 
auch deren Oberflichen nur aus Kupferwolframat bestehen, kann 
der katalytische Effekt bei den Priparaten, die auf trockenem Wege 
hergestellt wurden, nicht durch die gleiche Molekiilart allein hervor- 
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gerufen worden sein. Das befestigt die friiher ausgesprochene Ver- 
mutung, dab die starke Katalyse auf der Oberfliche von Kupfer- 
wolframatkristillchen stattfindet, auf der auBerdem noch Kupferoxy( 
oder Wolframtrioxyd im UberschuB sich befindet. 


Zusammenstellung 


Die vorliegende Arbeit ergibt, daB sich die Reaktion im festen 
Zustande zwischen Wolframtrioxyd und Kupferoxyd unter Beriick- 
sichtigung der besonderen Verhiltnisse den bestehenden Vorstel- 
lungen iiber die aktiven Zwischenzustinde einfiigt. Nach anfinglich 
nur indirekt zu erkennender Oberflichenreaktion, die zu Zwitter- 
molekiilen fiihrt, erfolgt ab 500° die Ausbildung eines vielschichtigen 
Kupferwolframatgitters. Dabei treten sehr starke Maxima der kataly- 
tischen Aktivitaét auf. 

Kin Vergleich zwischen der Aktivitét von Priparaten, die aus 
wiBrigen Lésungen durch Fiallung gewonnen waren und solchen, 
die durch Reaktion im festen Zustande dargestellt waren ergab, 
daB bei beiden vdéllig andersartige katalytisch wirksame Oberflichen 
vorhanden sind, 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1940. 
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Die Zwischenzustande, 
die bei der Bildung des Willemits 
aus Zinkoxyd und Kieselsadure im 
festen Zustande auftreten 


27. Mitteilung tber Reaktionen im festen Zustande 
bei héheren Temperaturen’) 


Von WILHELM JANDER und Herz Rrexs’) 
Mit 6 Abbildungen im Text 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit*) hat der eine von uns 
theoretische Vorstellungen iiber die aktiven Gebilde, die vor und bei 
Beginn einer Reaktion im festen Zustande auftreten, entwickelt, wie 
sie sich aus den Ergebnissen der bisher durchgefiihrten Unter- 
suchungen von uns*) sowie von G. Hirric und Mitarbeitern®) er- 
geben. Dabei wurden besonders die Unterschiede aufgezeigt, die 
noch in den beiden Auffassungen iiber die Art der Bildung der 
ersten Kristalle des Reaktionsproduktes bestehen. Wihrend Htrrie 
glaubt, daB bei einer Reaktion A+ B= AB nach dem Auftreten 
erster Zwittermolekiile und der Ausbildung molekularer Oberfliichen- 
schichten bei weiterer Temperatursteigerung zuniichst eine sehr durch- 
greifende Diffusion der Teilchen der einen Kristallart A in das Gitter 
der anderen B eintritt, ohne daf Kristallkeime der Verbindung AB 


1) 24, Mitteilung: W. JaANpER, Osterr. Chemiker-Ztg. (1939), Heft 7; 
25. Mitteilung: W. JANDER u. K. Gros, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 67; 
26. Mitteilung: W. JANDER u. W. WENZEL, vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

7 D. 30. 

*) W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 225. 

*) W. JANDER u. K. BunpE, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345; 
W. JANDER u. H. PFisTerR, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95; W. JANDER 
u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 

*) G. Httrie u. Mitarbeiter, bes. Angew. Chem. 49 (1936), 882 und 
Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 209. 
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gebildet werden, vertreten wir den Standpunkt: Vor der Ausbildung 
der ersten Kristalle AB hat nur eine geringe Diffusion von A in 
wenige Oberfliichenschichten der Kristallart B stattgefunden. Amorphe 
Gebilde sind in gréBerem Ausmafe bisher nicht nachgewiesen worden. 
Bei den in einfachem Gitter kristallisierenden Verbindungen (Spinell- 
typus) ZnAl,O,, MgAl,O, und ZnFe,O, sind bei der angenommenen 
groBen Beweglichkeit der einzelnen Kristallteilchen auch die Keim- 
bildungs- und Kristallwachstumsgeschwindigkeiten so groB, daB bald 
nach einer tiefergreifenden Diffusion auch die ersten Kristalle auf- 
treten. Beim System MgO—TiO,, in dem primar das komplizierter 
kristallisierende Magnesiummetatitanat entsteht, konnten auch keine 
nachweisbaren amorphen Zwischenprodukte gefaBt werden. Es ist 
aber, wie wir schon friiher auseinandersetzten, durchaus méglich, daf 
gréBere Mengen amorphen Reaktionsproduktes dort entstehen, wo 
die Kristallisationsbedingungen allgemein sehr schlecht sind. Aus 
diesem Grunde untersuchten wir die Bildung von Willemit, Zink- 
orthosilikat, durch Reaktion im festen Zustand aus Zinkoxyd und 
Kieselsiure. 

SiO, wandten wir einmal in amorpher Form an, das aus einem 
Kieselsiiuregel hergestellt war. Diese Form wire infolge ihrer stark 
aufgelokerten Struktur geeignet, einer weitgehenden Diffusion des 
ZnO in das SiO, Vorschub zu leisten. Im amorphen SiO, besitzen 
die Elementarteilchen noch bei verhaltnismiBig hoher Temperatur 
sehr geringe Beweglichkeit, was aus ihrem ‘uBerst langsamen Uber- 
gang in die stabile kristallisierte Form hervorgeht. Auch dadurch 
wire die Bildung gréBerer Mengen amorpher Zwischenprodukte be- 
giinstigt, bevor das kristallisierte Endprodukt entsteht. 

Die nachfolgende Untersuchung sollte noch iiber zwei weitere 
Punkte Aufklirung schaffen. Einmal sollte durch Verinderung des 
Ausgangsmaterials — statt amorpher Kieselsiure Quarz — gepriift 
werden, wieweit Unterschiede in den aktiven Zwischenzustinden vor- 
handen sind. Weiterhin wollten wir sehen, ob durch mechanische 
Trennung der einzelnen Mischungen Schliisse iiber die Art der Wan- 
derung bei der Reaktion im festen Zustande gezogen werden kénnen. 

Die Untersuchungen wurden entsprechend ausgefiihrt, wie das 
bei anderen Systemen auch geschehen war: 

1. Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit der auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzten Pulvergemische. 

2. Messung ihrer sorptiven Fihigkeiten gegeniiber gelésten 
Farbstoffen. 
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8. Réntgenographische Untersuchung der einzelnen Priparate 
nach dem DEeBYE-ScHERRER-Verfahren, 

a) zur Feststellung der ersten kristallisierten Reaktionsprodukte, 

b) zur Erfassung etwaiger Gitterstérungen der ersten neu auf- 
tretenden Kristalle des Reaktionsproduktes. 

4, Mechanische Trennung der reagierten Priiparate in die Aus- 
gangsbestandteile. Durch Zentrifugieren der Priiparate mit einer 
Flissigkeit, deren spez. Gewicht zwischen denen der beiden Kom- 
ponenten liegt, 1aBt sich eine Trennung erreichen. 

Diese letzte unter 4. genannte Untersuchung sollte uns einen 
Anhaltspunkt dafiir geben, welche der beiden Komponenten, ZnO 
oder SiO,, die gréBere Beweglichkeit besitzt. Wenn die ersten An- 
teile des Reaktionsproduktes AB auf der Komponente A anzutreffen 
sind, kann man annehmen, daB die Teilchen yon 2 beweglicher sind. 
Wir haben oben die Vermutung ausgesprochen, die ZnQ-'Teilchen 
seien beweglicher als die SiO,-Teilchen; bei einer Reaktion miiBten 
erste Kristallkeime in den Oberflichenschichten des SiO, entstehen, 
und die ersten Silikatkristalle miiBten an der Kieselsiiure haften. 


Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 


Das verwendete Zinkoxyd wurde aus Zinkoxalat durch 6stiin- 
diges Erhitzen an der Luft hergestellt. Nach 2 Stunden Tempern bei 
400° lag nur noch ,aktives* Zinkoxyd vor’). Um jedoch von einer 
etwaigen Anderung der Aktivitiit des ZnO bei den héher erhitzten 
Priparaten frei zu sein, wurde es wihrend weiterer 4 Stunden aut 
750° erhitzt. 

Weiter benutzten wir amorphe Kieselsiure. Siliciumtetrachlorid 
wurde zweimal destilliert und dann in viel destilliertes Wasser ein- 
getropft. Die kolloide Lésung wurde eingedampft, und das Kiesel- 
siuregel durch 24stiindiges Trocknen bei 300° weitgehend wasser- 
und salzsiiurefrei gemacht. Nach 6stiindigem Erhitzen auf 1000° 
trat kein weiterer Gliihverlust mehr ein. Beim Abrauchen mit Flub- 
siure verblieb kein Riickstand; réntgenographisch erwies sich das 
so hergestellte SiO, als amorph. Fiir die zweite Untersuchungsreihe 
wandten wir Quarzmehl p. a. (Merck) an. 

ZnO und SiOQeamorpn) einerseits und ZnO und Quarz anderer- 
seits warden im Molverhiltnis 2:1 zerrieben und gemischt. ‘eile 
des Gemisches wurden wihrend je 6 Stunden im elektrischen Ofen 
auf verschiedene Temperaturen (500—1250°) erhitzt. 


——$—___ 





') E. RoseNKRANZ, Z. physik. Chem. Abt. B 14 (1931), 409. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 6 
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Bestimmung des Umsatzes 


Bereits A. Papst’) hat festgestellt, daB die Reaktion zwischen 
ZnO und SiO, bei etwa 900° merklich zu werden beginnt. Um aber 
einen einigermaBen quantitativen Uberblick iiber die in Reaktion 
getretenen Mengen zu erhalten, bestimmten wir den noch nicht um- 
gesetzten Anteil des ZnO gravimetrisch. Zinkoxyd lost sich quan- 
titativ bei Wasserbadtemperatur in 1 n-Ammonacetatlésung, kristalli- 
siertes Zinksilikat wird von diesem Reagens nicht angegriffen. Das 
in Lésung gegangene Zink bestimmten wir als Anthranilat [Funx 
und Drrr*)}. Da jedoch die zuerst auftretenden Silikatkristillchen 
unter Umstiinden in geringem MaBe bei diesem etwas rohen Ver- 
fahren doch angegriffen werden kiénnten, erscheint der Umsatz viel- 
leicht etwas geringer als in Wirklichkeit. Es erwies sich, wie Tabelle 1 
und Abb. 1 zeigen, daB unterhalb 900° nur fuBerst geringe Mengen 
umgesetzt wurden, daB die Reaktion bei 900—1000° merklich wird 
und daB auch bei 1250° kein groBer Umsatz eingetreten ist. 


Tabelle 1 (vgl. Abb. 1) 
Umsatz im System ZnO-SiO 




















2(amorph) 

Priparat....... | 700° ~ s00* 900° 940° 1000° 
Umsatz in °/,... | 1,0 2,2 4,2 7,0 8,8 
Priiparat ....... — 1100° 1150° 1200° 1250° 
Umeatz in "/, ... 15,7 26,7 37,9 42,9 

¥"| 

=a} 

|» 

















WO a a” 
——— bijhfemperatur 
Abb. 1. Umsatz im System ZnO-SiO 


2? (amorph) 


Sorption von Farbstoff 
Nach Methoden, wie sie zuletzt von W. JANDER und G, LEUTHNER®*) 
beschrieben wurden, untersuchten wir die Sorptionsfaihigkeit unserer 
Priparate aus ZnO und amorpher Kieselsiure gegeniiber gelésten 
Farbstoffen. Es zeigte sich jedoch, daB die bisher bei Ahnlichen 


1!) A. Passt, Z. physik. Chem. Abt. A 142 (1929), 227. 
*) H. Funk u. M. Dirt, Z analyt. Chem. 91 (1933), 332. 
* W. JANDER u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 
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Untersuchungen benutzten Farbstofflésungen fiir unsere Messungen 
nicht geeignet waren. Die Unterschiede der von den verschiedenen 
Priparaten adsorbierten Farbstoffmengen waren meist so gering, dab 
sie nur wenig auBerhalb der durch die Bestimmungsmethode gegebenen 
Fehlergrenzen lagen, Lediglich eine etwa 10~*-molare Lisung von 
Kristallviolett in einem Gemisch yon absolutem, thiophenfreiem Benzol 
und absolutem Methanol (7:1) ergab giinstigere und auch vollstindig 
reproduzierbare Resultate. 


Tabelle 2 (vgl. Abb. 2) 


Sorption von Kristullviolett 




















Priiparat .... 0° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 
*, adsorbiert 12,9 14,3 15,0 14,9 10,1 8,3 9,1 
Priparat...., 930° 950° 1000° 1100° 1150° 1200° 1250° 
° adsorbiert 9,3 8,7 7,8 6,9 3,1 1,8 0.9 
ee as tal By 
Die Sorptionsfihigkeit zeigt e 
zuniichst ein sehr flaches Maxi- $7) 
mum bei den 500°- und 600°- g 
- bt - e oe 
Priparaten, sie durchliuft bei 800° \ 
my ; | gh 
ein Minimum, um bei 930° ein | *| \ 
zweites Maximum zu erreichen und 0 he Filed Toate Se-aretier 
y WW IP i i” Tt 


dann wieder abzunehmen. > Liv htemperah 
Abb. 2. Sorption von Kristallviolett 


Katalytische Untersuchungen 


Zu unseren Untersuchungen diente die im Prinzip gleiche 
Apparatur, wie sie schon friiher beschrieben wurde’). Die Mehrzalhil 
unserer Priparate zeigte verhiiltnismibig geringe katalytische Kigen- 
schaften. Bei Anwendung der bisher bei aihnlichen Untersuchungen 
benutzten Reaktionen 2CO +0, = 2CO, und 2N,0 = 2N, + 0, 
wire die Katalysentemperatur oft so hoch gewesen, daB wir die 
Messungen sehr nahe der Explosionstemperatur des CO—-O,-Gemisches 
hatten durchfiihren, baw. beim N,O-Zerfall auf die katalytische Unter- 
suchung der nur mifBig erhitzten Praparate (500—700°) hitten ver- 
zichten miissen. Wir untersuchten daher diesmal die katalytische 
Beeinflussung der Reaktion N,O + H, = N, + H,O, die Messungen 





') W. JANDER u. K. BunpgE, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 545; 


W. JANDER u, H. Pristrer, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 95. 
6* 
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bei wesentlich tieferen Temperaturen gestattet. An Mischkatalysatoren 
wurde diese Reaktion unseres Wissens bisher noch nicht untersucht. 

Um ein bei allen Versuchen gleichbleibendes Gasgemisch zy 
gewiihrleisten, stellten wir uns einen gréBeren Vorrat der Stickoxydul 
Wasserstoft-Mischung her. Das verwendete N,O entstammte einer 
Bombe und war sehr rein. Es wurde in einer mit fliissiger Lutt 
gekiihlten Gasfalle zunichst eingefroren, die nicht kondensierten Gase 
wurden abgepumpt und das N,O dann bei — 80° in das vorher 
evakuierte Vorratsgefib verdampft. Den Wasserstoff stellten wir 
durch Elektrolyse einer KOH-Lésung her. Er wurde zuniichst iiber 
fester KOH getrocknet, der etwa vorhandene Sauerstoff bei 400° iiber 
Platinasbest zu Wasser gebunden, das gebildete Wasser dann in zwei 
mit fliissiger Luft gekiihlten Gasfallen ausgefroren. 

Um den Umsatz der Reaktion zu verfolgen, froren wir das ge- 
bildete Wasser bei — 35° aus und lasen die Druckabnahme im 
Reaktionsraum ab. Kine noch tiefere Temperatur zum Ausfrieren 
des Wassers anzuwenden, ist nicht tunlich, da dann die Gefahr 
besteht, daB sich das Hydrat N,O-6H,O bildet und somit ein héherer 
Umsatz vorgetiiuscht wird. Bei — 35° besitzt dieses Hydrat einen 
Zersetzungsdruck von etwa 100 mm Hg, der bei einem anfinglichen 
Gesamtdruck des Gasgemisches von etwa 100 mm Hg stets iiber dem 
Partialdruck des N,O liegt. Durchfiihrung und Auswertung der Ver- 
suche waren die gleichen, wie sie schon friiher beschrieben wurden’). 


: , l . 
Vorversuche ergaben, dab die Umsatzgleichung 1 = K-(a — x)" mit 


der Reaktionsordnung n = } gut erfillt ist. Die Reaktionsordnung 
indert sich bei den verschiedenen Priiparaten nicht wesentlich. In 
den Tabellen 3 und 4 sind die Ergebnisse der katalytischen Unter- 
suchungen der beiden Reihen ZnO—SiQg (amorph) und ZnO—Quarz zu- 
sammengefaBt, wobei es geniigt, wenn ein ausgezeichneter AK -Wert 


und die ,scheinbare Aktivierungswirme“ Q und log C der ARRruHE- 
Q 
nius’schen Gleichung K = C-e #7? wiedergegeben wird. Die Abb. 3 


und 4 zeigen den Verlauf der K-Werte (fiir 500° berechnet), der 
,scheinbaren Aktivierungswiirme* Q und des Logarithmus der Reak- 
tionskonstanten C mit der Gliihtemperatur der Priparate. Bei dev 
900°- und 1100°-Priiparaten der Reihe ZnO—SiOg pamorpn) lieben 
sich Y und log C nicht exakt genug bestimmen. Diese Priiparate 
zeigten zu geringe Aktivititen, so daB zu einigermaBen brauchbaren 


') W. JANDER u. K. BuUNDE, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 345. 
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Messungen verhiltnismiBig sehr hohe Katalysentemperaturen not- 
wendig waren. 

Die Untersuchungen am System ZnO-—SiQe (amorpn) ergaben: 
Die K-Werte zeigen ein erstes flaches Maximum bei 500°, ein 


N,O-H, - Katalyse 


Tabelle 3 


Zinkoxyd-amorphe Kieselsiiure 











Priiparat | A bei 500° | Q log C 
ZnO 0,306 32,5 8,63 
SiO, katalysiert nicht 

0° 0,211 | 31,8 8,4 
500° 0,381 30,7 8,22 
570° 0,263 31,2 8.21 
600° 0,169 31,4 8.09 
700° 0,081 32,5 7,98 
800° 0,030 32.5 7,58 
900° 0,028 nicht exakt zu bestimmen 
920° 0,710 15,6 4,29 
930° 1,30 14,4 4,21 
950° 1,19 15,7 4,5 
965° 0,158 26,1 6,6 

1000° 0,161 32,2 8,31 
1100° 0,059 nicht exakt zu bestimmen 











Minimum zwischen 800° und 900° und ein 


zweites sehr stark 


ausgeprigtes Maximum bei 930°, um dann bei den héher erhitzten 


Priparaten wieder auf 
niedere Werte abzu- 
sinken. Die ,,scheinbare 
Aktivierungswirme“ 
iindert sich ebenfalls in 
sehr auffallender Weise. 
Wahrend sie bei den 
Praparaten, die bei Tem- 
peraturen unter 900° 
hergestellt waren, etwa 
den gleichen Wert wie 
an Zinkoxyd zeigt (30 
bis 33 keal), sinkt sie 
beim 930°-Praparat auf 
etwa die Hilfte dieses 
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Abb. 3. N,O + H,-Katalyse. ZnO + amorphe SiO, 


Wertes (14,4 kcal). 


Der Verlauf des Loga- 


rithmus der Aktionskonstanten C ist dem der ,,scheinbaren Akti- 
vierungswarme“ sehr fhnlich. 
Auch er zeigt ein deutliches Minimum bei 930°. Die stark aus- 


gepriigten Werte, die das 930°-Priparat auszeichnen, tiberraschten 
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zunichst. Wir stellten daraufhin eine Anzahl neuer Priparate be; 
Temperaturen zwischen 900° und 1000° her und untersuchten sie. 
Die gefundenen A-, Q- und log C-Werte bestitigten die Sonder- 
stellung des Gebietes um 930°. 








Tabelle 4 
N,O-H,- Katalyse Zinkoxyd-Quarz 
» Priparat | K bei 500° Q log C 
ZnO 0,306 32,5 | 8,63 
Quarz katalysiert nicht 
0° 0,130 32,4 | 8,2 
550° 0,142 314 =| 80 
640° 0,126 32.1 8.15 
700° 0,0389 32,3 7,98 
790° 0,177 21,9 | 5,29 
880 ° 0,571 16,1 | 4,29 
910° 0,794 9.9 2.79 
1000 ° 0,103 30,1 7,57 











Bei dem System ZnO—Quarz sind sehr ahnliche Ergebnisse er- 
halten worden. (Tabelle 4, Abb. 4.) Das Gebiet der ausgezeichneten 
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Abb. 4. N,O + H,- Katalyse. 


Nihlemperatur 


ZnO + Quarz 


K-,Q- und log C-Werte 
beginnt jedoch schon 
bei Priparaten, die bet 
etwas niederer Tempe- 
ratur hergestellt waren 
(790°), und endet eben- 
falls bei dem 1000°- 
Priparat. Die Werte 
der ,scheinbaren Akti- 
vierungswirme* und der 
Aktionskonstanten zei- 
gen ein noch tiefer lie- 
gendes Minimum. (Prii- 
parat 910°: Q=9,9kcal, 


log C = 2,79.) Sehr interessant ist die Gleichsinnigkeit der Anderung 
von @ und log C. Wir werden spiiter noch genauer auf diese Tat- 


sache zuriickkommen. 


Die Réntgenaufnahmen 


Von simtlichen Pritparaten machten wir zuniichst orientierende 
Debye-Scherrer-Aufnahmen, (Cu -Strahlung, 38 kV, 20 mA, Kamera- 
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durchmesser 57,3 mm, 1 Stunde belichtet.) A. Passr’) stellte bereits 
réntgenographisch fest, daB bei der Reaktion im festen Zustand 
zwischen ZnO und amorphem SiO, nur das Orthosilikat entsteht, 
ganz gleichgiiltig, ob ZnO und SiO, im Molverhiltnis 2:1 oder 1:1 
in der Ausgangsmischung vorhanden waren. Passr hatte nach 
22stiindigem Tempern des 2: 1-Gemisches bei 945° die ersten Ortho- 
silikatlinien im Pulverdiagramm erhalten. Wir konnten dieses Er- 
gebnis bestiitigen, mit dem Unterschied, da8 wir in der Reihe ZnO 
SiOz amorph) Schon nach 6stiindigem Erhitzen auf 950° die ersten Linien 
feststellten, wie das Abb. 5 (S. 90), in der die Orthosilikatlinien mit 
o bezeichnet sind, zeigt. In der ZnO—Quarz-Reihe zeigen sich erste 
Silikatlinien schon beim 860°-Priparat (Abb. 6). Bei den héher er- 
hitzten Priparaten wichst die Zahl der nachweisbaren Orthosilikat- 
linien, und ihre Intensitaét nimmt zu, wihrend die Zinkoxydlinien 
schwicher werden. Aber erst bei einem Priparat, das 10 Stunden 
auf 1300° erhitzt war und zwischendurch mehrmals neu zerrieben 
wurde, waren simtliche Zinkoxydlinien verschwunden. Dagegen waren 
fast siimtliche Orthosilikatlinien festzustellen, die W. ZacHARIASEN ®*) 
bei Pulveraufnahmen des natiirlichen Willemits gefunden hatte. Ana- 
lytisch lieB sich bei diesem Priparat kein freies ZnO mehr nach- 
weisen. Die Aufnahme unseres 100°/, igen Silikats zeigte aber eine 
sehr starke Untergrundschwiirzung, die bei denen der niedriger er- 
hitzten Priparate nicht vorhanden war. 

JANDER u. PFistER*) hatten festgestellt, daB bei der Reaktion 
im festen Zustand zwischen MgO und A1,O, die ersten Spinellkristalle 
ein gestértes Gitter besitzen. Fricke, Dirr und Gwiyner*) konnten 
den gleichen Befund im System ZnO—Fe,O, machen. Es handelt sich 
hierbei um Gitterstérungen, die wie ,,eingefrorene W iirmeschwingungen“ 
zu behandeln sind. In ihren Debye-Aufnahmen zeigen diese gestérten 
Kristalle einen gréBeren Intensitiitsabfall ihrer Linien nach gréferen 
Glanzwinkeln hin als ideal ausgebildete. 

Zur Feststellung etwaiger Gitterstérungen bei den zuerst auf- 
tretenden Silikatkristallen machten wir nochmals Aufnahmen der 
besonders interessierenden Priiparate der Reihe ZnO—SiQg camorpn) 
(950°, 1100°, 1150°, 1200°) unter méglichst gleichen Bedingungen, 
wie sie JANDER und LevuTHNER) angegeben haben. Die Belichtungs- 

!) A. Panst, Z. physik. Chem. Abt. A 142 (1929), 227. 

*) W. ZACHARIASEN, Norsk Geol. Tidskr. 9 (1927), 70. 


*) W. JANDER u. H. PFistTER, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95. 
*) R. Fricke, W. DtUrr u. E. Gwinner, Naturwiss. 26 (1938), 500. 


*) W. JANDER u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 
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Abb. 5. Pulverdiagramme der Priiparate des Systems ZnO-Si0, (ay orpn) 
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zeit betrug 2 Stunden. Die Ausmessung der Filme mit dem Zess’schen 
Spektrallinienphotometer ergab folgendes: 

Die neu auftretenden Zinksilikatlinien besaBen die gleichen 
Glanzwinkel wie die entsprechenden Linien des wohlkristallisierten 
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Abb. 6. Pulverdiagramme der Priiparate des Systems ZnO-Quarz 


natiirlichen [W. ZacHartasen!)] und des von uns hergestellten syn- 
thetischen Willemits, soweit wir das bei der Genauigkeit unserer 
Auswertung (?/,, mm) feststellen konnten. Die ersten Kristalle zeigen 
also weder Gitterdehnung noch -verengung, wie sie etwa durch Misch- 


—— 





) W. ZACHARIASEN, Norsk Geol. Tidskr. 9 (1927), 70. 
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kristallbildung mit einer der Komponenten hervorgerufen sein kénnten, 
Kine wesentliche Anderung der Halbwertsbreite tritt ebenfalls nicht 
auf. Geringe Unterschiede bei den einzelnen Aufnahmen sind woh] 
auf verschieden starke Fiden zuriickzufiihren. Wir konnten demnach 
keine Kristaillchen kolloider Dimensionen feststellen. Zur Messung 
der integralen Intensitiit waren nur die Silikatlinien mit :+/2 = 12,7, 
19,3, 24,4 geeignet, da andere Linien in ihrer Intensitit zu schwach 
sind oder mit ZnO-Linien zusammenfallen. In Tabelle 5 sind die 
erhaltenen Werte der ausgemessenen Zn,SiO,-Linien wiedergegeben. 
Gleichzeitig enthilt diese Tabelle die Intensititen der drei Zn0O- 
Linien :+/2 =15,8, 21,4, 29,0, um zu zeigen, daB eine Anderung der 
Intensititsverhiltnisse nur bei den Silikatlinien eintritt, also nich‘ 
von irgendeiner Anderung der Aufnahmebedingungen herrihrt. 


‘Tabelle 5 


Verhiltnisse der integralen Intensititen verschiedener 
Zn, SiO, und ZnO-Linien bei den einzelnen Priiparaten 




















— Integrale Intensititen 
in ' 
der Zn,SiO,-Linien der ZnO-Linien 
9/2=12,7 193 244 | #/2—158 21,4 290 
950 26 13 6 100 36 47 
9/2=— | 0,5 023; ¢/2= 1 : O36: 0,47 
1100 3600~Ci‘( OO % 33 50 
G/2 = | 0,55: 0,42) d/2= 1 0,34 : 0,52 
1150 42 26 20 79 27 38 
o/2= 1 0,58: 0,48; #/2= 1 0,34 : 0,48 
1200 Te ae 75 820 o5t~=«é*O 
G/2= 1 0,63: 0,63 %2= 1 0,33 : 0,48 





In Tabelle 5 wurden unter die durch Ausplanimetrieren ge- 
messenen Intensitiiten ihr Verhiltnis zueinander (Intensitaét der jeweils 
stiirksten Linie = 1) angegeben. 


Obwohl die Intensitiitsverhiltnisse der Linien des reinen Zink- 
silikates wegen der starken Untergrundschwirzung nicht geniigend 
genau zu messen waren, ist ihre Anderung vom 950°-Priparat zum 
1200°-Priiparat offensichtlich. Der Befund besagt also, dab die zuerst 
bei 950° auftretenden Silikatkristalle ein gestértes Gitter (,,eingefrorene 
Wiirmeschwingungen“) besitzen und dab diese Gitterstérungen bei 
den héher erhitzten Priiparaten ausheilen. 
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Mechanische Trennung der Praparate in die Ausgangsbestandteile 


Es ist von Interesse, zu wissen, welche der beiden Ausgangs- 
substanzen die beweglichere ist, d. h., welche Teilchen, die des ZnO 
oder die des SiO,, bei der Temperatur des Beginns einer Reaktion 
die weiteren Wirmeschwingungen ausfihren und damit in den Gitter- 
bereich der anderen Kristallart gelangen. Wie in der Einleitung 
auseinandergesetzt wurde, miBten sich die ersten Anteile des Re- 
aktionsproduktes auf der Komponente befinden, deren Teilchen die 
kleinere Beweglichkeit besitzen. Zu der im folgenden beschriebenen 
Trennungsmethode war das vorliegende System im Gegensatz zu friiher 
untersuchten geeignet, da die eine Komponente, SiQ,, 
spez. Gewicht besitzt als eine brauchbare Trennfliissigkeit. 


ein geringeres 


Kunitz') hat ein Verfahren angegeben, das gestattet, mit Hilfe 
ihrer verschiedenen spez. Gewichte mineralische Gemengbestandteile 
weitgehend quantitativ voneinander zu trennen. Man schliimmt das 
Material in einer Fiissigkeit auf, deren Dichte zwischen denen der 
beiden Gemengbestandteile liegt, und zentrifugiert. Wir wandten 
dieses Verfahren zur Trennung unserer Priiparate in die Komponenten 
ZnO und SiO, an. Die Dichte des ZnO betriigt 5,6, die des SiO, 
etwa 2,6. Als Trennfliissigkeit schien uns nur Azetylentetrabromid 
geeignet (d = 2,96); wiBrige Lisungen muften wir vermeiden, da zu 
befiirchten ist, daB diese nicht ohne tiefgreifenden EinfluB auf die 
ersten aktiven, d. h. schlecht kristallisierten, Reaktionsprodukte sind. 

Etwa 200 mg des Priparates wurden in einem Zentrifugenglas 
der tiblichen Gréfe und Form mit Azetylentetrabromid 15 Minuten 
zentrifugiert. Nach je 3 Minuten wurde das am Boden sitzende 
ZnO aufgeriihrt, um mitgerissenes SiO, freizamachen. Dann froren 
wir das Azetylentetrabromid ein und konnten nach dem Auftauen 
der QOberfliche beide Fraktionen gut voneinander trennen. Diese 
Arbeitsweise des Einfrierens ist von uns erstmalig angewandt worden. 
Sie hat sich gut bewahrt und ist vor allem wegen ihrer Kinfachheit 
(Verwendung gewohnlicher Zentrifugenglischen) sehr brauchbar. Nach 
dem Absaugen auf einer kleinen Glasfilternutsche wurde jede Fraktion 
in einem Mikrosoxhlet mit absolutem Ather extrahiert, denn das 
Azetylentetrabromid haftet sehr hartnickig an dem feinpulvrigen 
Material. Auch nach dieser Reinigung waren immer noch Spuren 
Halogen in den Trennungsprodukten nachzuweisen. 


') W. Kunitz, Angew. Chem. 44 (1931), 454, 743. 
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Die an der einen Komponente haftenden Anteile der anderen 
bestimmten wir mikroanalytisch. Zink wurde nach H. Fiscuer und 
G. Leovoup1') mit Dithizon kolorimetrisch bestimmt. Das vom Zn() 
mitgerissene SiO, wogen wir nach Weglésen des ZnO mit verdiinnter 
Schwefelsiiure in einem kleinen Glasfiltertiegel aus. Auf diese Art 
konnten wir erreichen, daf bei der Trennung des unerhitzten Ge- 
misches ZnO—SiOs (amorpn) am SiO, nur noch etwa 0,1°/, des ZnO 
haftete. Dagegen hatte ZnO noch etwa 7°/, des SiO, mitgerissen, 
wie das auch bei der Lage der spez. Gewichte zu erwarten war, 
zumal das feinverteilte ZnO bei der Herstellung des Gemisches sehr 
leicht in Risse und Licher der amorphen Kieselsiiure gelangen konnte 
und diese spezifisch so schwer machte, daB sie in der Fliissigkeit 
absank. Beim unerhitzten ZnO—Quarz-Gemisch hatte das Zinkoxyd 
entsprechend weniger Quarz mitgerissen (5 °/,). 

Wie angegeben, behandelten wir die Priparate der Reihe ZnO- 
SiO: (amorph), bel denen der Umsatz einige Prozente erreicht hatte 
(920°, 930°, 950°), und zum Vergleich solche Priparate, die mengen- 
miBig noch nicht reagiert hatten (500°, 600°). Bei einem so geringen 
Umsatz von etwa 5°/, bei den zuerst genannten Priiparaten ist an- 
zunehmen, dafi das Reaktionsprodukt zum grofen Teil noch an der 
Komponente haftet, in deren Oberflichenschichten die ersten Kristall- 
keime entstanden sind. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind nur qualitativer 
Natur, eine genaue Angabe der Analysenwerte eriibrigt sich deshalb. 
Im einzelnen fanden wir folgendes: 

Das gebildete Zinksilikat haftet zum gréBten Teil am Si0,. An 
dem abgetrennten SiO, der Priiparate 920°, 930° und 950° konnten 
wir 50—70°/, der aus dem vorher bestimmten Umsatz errechneten 
Menge Zink nachweisen, wahrend am SiO, der Praparate 500° und 
600° nur gréBenordnungsmiibig die gleichen Mengen Zinkoxyd hafteten 
wie am SiO, des unerhitzten Gemisches. Da die Dichte des Zink- 
silikates etwa 4,0—4,2 betriigt und damit ein Absinken der am SiO, 
nicht ganz fest haftenden ersten Kristillchen méglich ist, erklart 
sich die Tatsache, daB sich nicht alles gebildete Zinksilikat am 
SiO, findet. 

Bei den Priparaten des Systems ZnO—Quarz wurden noch etwas 
einwandfreiere Ergebnisse erhalten. Die véllige Unléslichkeit des 
(Juarzes in verdiinnter Schwefelsiiure gestattet es, neben ZnO auch 


') H. FiscHer u. G. LEOPOLDI, Z. analyt. Chem. 107 (1936), 241. 
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das umgesetzte und damit jetzt in 1n-H,SO, kolloid lésliche SiO, 
zu bestimmen. Die Bestimmung erfolgte kolorimetrisch mit Ammon- 
molybdat, in der Form, wie sie von Srronecker, VAupet und Brerr- 
wIEsER') beschrieben ist. Auf diese Art konnte das wirklich schon 
mit ZnO reagierte SiO, erfaBt werden, ohne dab die Ergebnisse 
durch gleichzeitig anwesenden Quarz gestért wurden. 

Im 790°-Priparat hatten sich 1,2°/, umgesetzt. Nach der 
Trennung fanden wir folgendes: 

16,3 mg der Quarzfraktion enthielten 0,125 mg lésl. SiO, = 65 °/, 
der im ganzen umgesetzten Kieselsiure. 

Gleichzeitig enthielten diese 

16,3 mg Quarz 0,45mg ZnO, das sind 0,12mg mehr, als dem 
molaren Verhialtnis ZnO:SiO, im Zinksilikat entsprechen. Hierbei 
handelt es sich um das noch am Quarz hingende nicht umgesetzte ZnO. 

30,7 mg der Zinkoxydfraktion enthielten 0,01 mg lésl. SiO, = 
7,4°/, der dieser ZnO-Menge entsprechenden umgesetzten Kieselsiiure. 

Der Rest des gebildeten Zinksilikats mit nicht umgesetztem 
Quarz befand sich schwebend in der ‘Trennfliissigkeit. 

Zur Analyse der schwebenden Anteile gingen wir von wesent- 
lich mehr Material aus, um bei ihrer geringen Menge zu genaueren 
Ergebnissen zu gelangen. 

Die Analyse der schwebenden Anteile ergab: 

2,5 mg Subst. enthielten: 0,8 mg unléslichen Quarz, 
0,41 mg lésliches SiQ,, 
112mg ZnO. 

Das Verhialtnis ZnO:Si0, im schwebenden Anteil ist fast genau 
das molare 2:1. 

Durch diese Versuche haben wir es wahrscheinlich gemacht, 
daB die ersten Zinksilikatkristallchen sich auf der Kieselsiure (sowohl 
auf Quarz wie auf amorphem SiQ,) bilden. Das deutet daraufhin, 
daB bei der Temperatur des Beginns einer Reaktion die ZnO-Teilchen 
beweglicher als die SiO,-Teilchen sind. 

Wir haben weiterhin versucht, die beiden Fraktionen auf ihr 
katalytisches Verhalten hin zu priifen, um dadurch zu erkennen, ob 
der katalytische Effekt an einen einzigen Teil der Mischung gebunden 
ist oder durch das Zusammenliegen aller in der Mischung vor- 
handenen Anteile hervorgerufen wird. Es erwies sich jedoch als 
unmdglich, alles noch anhaftende Azetylentetrabromid zu entfernen. 


') R. STROHECKER, R. VAuUPEL u. K. Breirwieser, Z. analyt. Chem. 103 
(1935), 1. 
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Beim Anheizen der Priparate auf die Katalysentemperatur zersetzte 
sich dieses, und die Zersetzungsprodukte, vielleicht Bromwasserstoff, 
verinderten die aktive Oberfliche derart, daB die besondere Aktivitiit 
der Priiparate vollkommen verschwunden war. 


Ergebnisse 

Die vorliegenden Untersuchungen lassen erkennen, daB bei der 
Reaktion im festen Zustand zwischen Zinkoxyd und amorpher Kiesel- 
siure sowie zwischen Zinkoxyd und Quarz dihnliche Verhiltnisse an- 
zutreffen sind, wie sie bei anderen Systemen auch gefunden wurden. 
Grundlegende Unterschiede sind nicht festzustellen, wenn im Pulver- 
gemisch die Kieselsiurekomponente einmal durch amorphe Kiesel- 
siure, das andere Mal durch Quarz gestellt wird. 


Besonders auffillige Anderungen der katalytischen Effekte und 
der Farbstoffadsorption sind bei den im System ZnO—Si0,(amorpn, 
auf 500° und dann auf 930° erhitzten Priparaten festzustellen. 
Beim System ZnO—Quarz treten diese Anderungen bei 500° bzw. 
790—910° auf. Diese Anderungen sind besonders ausgeprigt beim 
930°-Priiparat des Systems ZuO—SiO,amorpn) und den Praparaten 
790—910° des Systems ZnO—Quarz. Erste Kristalle des Reaktions- 
produktes mit noch fehlgebautem Gitter treten in der Reihe ZnO-— 
SiO, ‘amorpn) Zwischen 900° und 950° und in der Reihe ZnO—Quarz 
bei 860° auf. Amorphe Gebilde in gréBerem Ausma8e sind vor 
dem Auftreten der ersten Silikatkristalle réntgenographisch (evtl. Zu- 
nahme der Untergrundschwirzung, Abnahme der Intensitit der 
ZnO—Linien, Verschiebung dieser Linien infolge Aufweitung des 
(ritters) nicht nachzuweisen. Die ersten Anteile des Reaktions- 
produktes scheinen sich auf bzw. in der Oberfliiche der Kieselsiure- 
teilchen gebildet zu haben. Es kommt nun darauf an, diese Be- 
funde in das seither angenommene Bild iiber den Mechanismus 
einer Reaktion im festen Zustand einzuordnen, woriiber der eine 
von uns!) kiirzlich zusammenfassend berichtete. 


1. Das Gebiet bis 500° Das auf 500° erhitzte Praparat zeigt 
eine héhere katalytische Wirksamkeit als das unerhitzte Gemisch 
(Ansteigen der K-Werte). Die sorptive Fihigkeit gegeniiber Farb- 
stoffen ist gréBer geworden. Es handelt sich hier um die Periode 
der Aktivierung infolge Adsorption des einen Partners auf der 
Obertliiche des anderen, und zwar wahrscheinlich von ZnO auf Si0,. 


') W. JANDER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 225. 
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Die ,scheinbare Aktivierungswirme* bleibt etwa dieselbe, das heibt, 
die Art der aktiven Zentren, hier entweder ZnO oder nebenein- 
ander liegende Teilchen ZnO und SiO,, sind die gleichen geblieben. 
Es wird wohl nur eine Deformation des ZnO-Gitters bzw. der SiO,- 
Struktur in den Beriihrungsschichten eingetreten sein. 

2. Das Gebiet um 800° bei ZnO—-SiO,amorpn), um TOV® bei 
ZnuO—Quarz. Beim weiteren Erhitzen auf etwa 800° (700°) nehmen 
sowohl katalytische Aktivitit wie Adsorptionsvermégen ab. Die vorher 
nur in losem Verband befindlichen Obertliichenteilchen sind eine 
engere Bindung eingegangen; vorher nach auBen wirkende ,,Rest- 
valenzen“, die man fiir die erhéhte Aktiyitaét verantwortlich machen 
kann, sind zum gréBten Teil verschwunden. Nach wie vor bleibt Y 
etwa konstant, die Art der aktiven Zentren ist die gleiche. (Periode 
der Bildung von Zwittermolekiilen.) 

3. Das Gebiet um 930° bei ZnO—SiO,amorpyy, Yon 790° bis 
910° bei ZnO-Quarz. Bei 900° bzw. 860° lassen sich réntgeno- 
graphisch erstmals Kristalle des Reaktionsproduktes feststellen. Die 
genaue Roéntgenanalyse zeigt, daB die ersten Silikatkristillchen ein 
,aufgerauhtes* Gitter besitzen. Die in diesem ‘l’emperaturgebiet her- 
gestellten Priparate sind nun in ihren Katalysatoreigenschaften 
stark verindert. Die ,scheinbare Aktivierungswirme* Q geht auf 
etwa die Hialfte ihres Wertes bei niedriger gegliihten Priparaten 
zuriick. Die A-Werte wachsen um eine Zehnerpotenz. Die Ad- 
sorptionsfahigkeit gegeniiber Farbstoffen nimmt ebenfalls wieder zu. 
Alle diese T'atsachen lassen sich vollig zwanglos damit erkliren, 
daB die noch fehlerhaften Zn,SiO,-Kristalle entweder allein oder 
in Zusammenwirken mit engbenachbarten Teilchen der Ausgangs- 
stoffe Triiger des katalytischen Verhaltens sind. Die Trennungs- 
versuche machen es wahrscheinlich, daB das ZnO zum SiO, wandert 
und auf der Oberfliche des SiO, die Silikatkristillchen entstehen. 

4. Das Gebiet tiiber 965°. Nach weiterem Erhitzten tritt bald 
wieder eine sprunghafte Anderung der katalytischen Werte ein. Die 
K-Werte bewegen sich in der GréBenordnung der Werte der un- 
erhitzten bzw. bis 800° erhitzten Priparate. @ ist wieder auf die 
fiir diese Priparate eigentiimliche Hohe gestiegen. Nach den Réutgen- 
untersuchungen heilen die Gitterfehler der ersten Silikatkristalle 
schnell aus. Der Gesamtumsatz an Zn,SiO, hat noch keine be- 
sondere Hohe erreicht (1000°-Umsatz etwa 9°/,). Im Gebiet 920° 
bis 965°, bzw. beim System ZnO—Quarz 790—910°, werden die 
aktiven Zentren in erster Linie von den hochwirksamen ersten 
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fehlerhaften Silikatkristallen gestellt. Die zusiatzliche Aktivitat der 
Ausgangsstoffe tritt dabei in den Hintergrund. Bei den 1000°- 
Priiparaten dagegen sind diese wieder fiir die katalytischen Effekte 
verantwortlich zu machen, wihrend die Silikatteilchen, infolge des 
schnellen Ausheilens ihrer Gitterfehler und ihrer geringen Zab), 
nur noch einen kleinen Anteil an der Gesamtaktivitat stellen. 

Die besonders ausgezeichneten Temperaturgebiete (Auftreten 
erster, réntgenographisch nachweisbarer Kristalle des Reaktions- 
produktes, starke Anderung der katalytischen Werte) liegen be- 
merkenswerterweise in der Nihe des Umwandlungspunktes §-Quarz 
3-Tridymit bei 870°. Da& der Quarz in diesem Gebiet infolge 
seines in der Umwandlung begriffenen Gitters besonders reaktions- 
bereit ist (Hepvaut-Effekt), ist nicht besonders auffallend. Aber auch: 
das Pulvergemisch mit amorpher Kieselsiure als Komponente zeigt 
ausgepriigte Kigenschaften in der Nahe dieses Umwandlungspunktes. 
Ks wiire zu diskutieren, ob diese T'atsache nicht einen Anhalts- 
punkt dafiir darstellt, daB kleinste Bezirke der amorphen Kiesel- 
siiure Quarzstruktur zeigen und daB auch sie eine Umwandlung 
erfahren. 

In diesem Zusammenhang ist noch auf eine Tatsache hinzu- 
weisen, die uns recht interessant erscheint. Bei den katalytischen 
Untersuchungen des vorliegenden Systems fallt besonders auf, dab 
die Anderung der ,scheinbaren Aktivierungswirme“* symbat der 
Anderung des Logarithmus der Aktionskonstanten ist. Bei den 
friiher von uns untersuchten Systemen') konnte diese Tatsache in 
so auffallender Weise noch nicht beobachtet werden. Jedoch zeitigten 
die katalytischen Untersuchungen am System CuQ—WO,’) Ergeb- 
nisse, die den hier vorliegenden sehr ihneln. Wir haben es bisher 
bewubt vermieden, die Anderung von log C zur Erklairung von 
Zwischenzustiinden heranzuziehen, da iiber die physikalische Bedeu- 
tung der GréBe C noch keine eindeutige Aussage gemacht werden 
kann. In einer soeben erschienenen Arbeit haben G. RrenAcKER 
und EK, A. Bommer*) die GréBe log C und ihren Zusammenhang mit 
diskutiert. Unter bestimmten Bedingungen (genau meBbare und ver- 
gleichbare Katalysatoroberfliche) ist logC ein MaB fiir die Anzahl 


') W. JANDER u. K. BuNnpDe, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 345; 
W. JANDER u. H. PristTer, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95; W. JANDER u. 
G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 

*) W. JANDER u. W. WENZEL, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 67. 

*) G. RrenAcKer u. E. A. BoMMeEr, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 302. 
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der katalytisch aktiven Stellen. Kine Anderung von ( besagt, dab 
die energetische Wechselwirkung zwischen aktiven Stellen des Kata- 
lysators und den Teilnehmern der katalysierten Reaktion andere 
werden (kleineres Q — starkere Wechselwirkung). Ein gleichsinniger 
Verlauf der beiden GréBen QY und logC bedeutet demnach: 

Die hochaktiven, energetisch besonders ausgezeichneten Stellen 
treten in nur geringer Zahl auf, weniger aktive Bezirke sind in 
gréBerem AusmaBe anzutreffen. RienAcker und Bommer konnten 
es wabrscheinlich machen, daB diese Betrachtungen zur Erkliirung 
ihrer Versuchsergebnisse an Modell-Mischkatalysatoren geeignet sind. 
Wieweit die komplizierteren Verhiltnisse der von uns bearbeiteten 
pulvrigen Gemenge ein Ubertragen dieser Vorstellungen zulassen, 
méchten wir noch nicht entscheiden. 


Zusammenfassung 


Im vorliegenden sind durch die Untersuchung der Zwischen- 
zustinde bei der Reaktion im festen Zustand zwischen Zinkoxyd 
und amorpher Kieselsiure und zwischen Zinkoxyd und Quarz unsere 
Vorstellungen iiber den Verlauf einer solchen Reaktion im wesent- 
lichen erhirtet und vertieft worden. Im besonderen hat sich ge- 
zeigt, daB vor dem Auftreten der ersten Anteile kristallisierten End- 
produktes keine faBbaren Mengen eines amorphen Zwischenpro- 
duktes auftreten, obwohl das System ZnO—SiO, hierfiir besonders 
geeignet erscheinen miBte. Weiter konnten keine grundlegenden 
Unterschiede in der Reaktionsweise festgestellt werden, wenn einmal 
amorphe Kieselsiiure, das andere Mal Quarz als Komponente an- 
gewandt wurden. Und schlieBlich konnte wahrscheinlich gemacht 
werden, daB das ZnO zum SiO, wandert und auf der Oberfliiche 
des SiO, die Zinksilikatkristiillchen entstehen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
versitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1940. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 246. 
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Zur Existenz 
zweischaliger Chromacetatkomplexe 


Von H. Spanpavu und D. ZmuEssen 


Einleitung und Problemstellung 


Nach Untersuchungen von BrintzInGER und seinen Mitarbeitern °) 
sollen zahlreiche komplexe Kationen die Eigenschaft besitzen, ge- 
wisse Anionen zu binden und zusammen mit diesen einen neuen 
groBen, relativ bestiindigen Komplex zu bilden. Das urspriingliche 
komplexe Kation, z. B. das Hexamminkobaltiion, [Co(NH,),]°*, wird 
als Zentralion aufgefaBt, um das sich die betreffenden Anionen als 
Liganden in einer zweiten Schale gruppieren. Der so entstehende 
.zweischalige* Komplex, z. B.: 




















. SO, ““)§ .. 
NH, NH, 
SO, NH, Co NH, SO, 
NH, NH, 
is SO, aa 


ist ein Anionenkomplex infolge Uberwiegens der Anionenladung iiber 
die Ladung des komplexen Zentralions. Derartige zweischalige 
Komplexverbindungen sind von BBIntTzINGER in auBerordentlich groBer 
Zahl beschrieben worden’). Dabei sind komplexe Kationen des 3 wertigen 
Kobalts, Chroms oder Eisens die Zentralionen und Sulfat-, Oxalat-, 
Phosphat-, Arsenat-, Fluorid- oder Ferrocyanidionen die in der 
zweiten Sphire angelagerten Liganden. Beziiglich der Auswahl der 
beiden Bestandteile der zweischaligen komplexen Anionen ist von 
Brixtzincer folgende Regel aufgestellt worden: Beide Partner, das 


') H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg allg. Chem. 228 (1935), 253; 
224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 312, 365; 229 (1936), 410; 230 (1936), 176, 
416; 231 (1937), 281. 
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Zentralion und die in der zweiten Schale zu bindenden Anionen, 
miissen ein groBes elektrostatisches Potential besitzen, das man an 
ihrer Eigenschaft erkennt, in wiBriger Lisung Aquokomplexe zu 
hilden. Die Zahl der gebundenen Anionen ist in allen beschriebenen 
Fallen wie im obigen Beispiel stets gleich vier. Der zweischalige 
Komplex soll in waBriger Lésung immer dann vorliegen, wenn neben 
den komplexbildenden Ionen ein verhiltnismaBig sehr grofer Uber- 
schuB an den betreffenden Anionen, also etwa die 20fache Menge, 
vorhanden ist. 

Zum Beweis der Existenz der zweischaligen Komplexverbindungen 
sind von Brintzincer die Teilchengewichte in Lésung nach der 
Dialysenmethode!) bestimmt worden. Und zwar wurde dabei so 
verfahren, daB die Dialysekoeffizienten der Kationenkomplexe einer- 
seits in wibrigen Lésungen von Salzen, deren Anionen sich mit den 
zu untersuchenden Kationen nicht zu zweischaligen Komplexen ver- 
einigen, und andererseits in solchen Liésungen, die den zur Bildung 
des Anionenkomplexes erforderlichen UberschuB an dem komplex 
zu bindenden Anion enthielten, gemessen wurden. Im letzteren Falle 
wurde die Liésung meistens vor Ausfiihrung der Dialyse einige Zeit 
sich selbst iiberlassen, um die vollstiindige Ausbildung des zwei- 
schaligen Komplexes zu gewihrleisten. Die Berechnung der lonen- 
gewichte geschah in der Weise, dab in den gleichen Fremdelektrolyt- 
lisungen, in denen die Komplexsalze dialysiert wurden, der Dialyse- 
koeffizient eines Bezugsions, des Thiosulfat- oder Chromations, be- 
stimmt wurde und dann die beiden gemessenen Dialysekoeftizienten zu- 
einander in Beziehung gesetzt wurden. Dabei benutzt man die lormel: 


f 


M, = M,-(22), 


° As 
in der 4p und Mz, den Dialysekoeffizienten bzw. das lonengewicht 
des Bezugsions, 4, den Dialysekoeftizienten des Komplexsalzes und 
M, dessen unbekanntes Teilchengewicht bedeuten. 

Die Ionengewichte, die Brinrzincer so fiir die Komplex- 
salze berechnet, sind nun verschieden gro, je nach der Art des vor- 
liegenden Fremdelektrolyten. Wihrend in einigen Fremdelektrolyt- 
lésungen, z. B. in Natriumnitrat, Natriumchlorid, Natriumthiosulfat 
und Natriummolybdat, Teilchengewichte berechnet werden, wie sie 
auf Grund der Formel des normalen Kationenkomplexes zu erwarten 
sind, ergeben sich aus den Dialysen in Sulfat-, Oxalat-, Phosphat-, 

') H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 145: 
172 (1928), 426; 184 (1929), 98; 196 (1931), 33; 232 (1937), 415. 
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Arsenat-, Fluorid- und Ferrocyanidlésungen Jonengewichte, die un 
so viel héher liegen, wie dem Gewicht von 4 Siureresten des an. 
gewandten Fremdelektrolyten entspricht. Aus diesen Untersuchungen 


der Dialysiergeschwindigkeit hat Briytzincer den SchluB gezogen, 


daB im letzteren Falle die komplexen Kationen jeweils 4 Siure-. 
reste angelagert und somit einen zweischaligen Anionenkomplex 
gebildet haben. 

Nun fanden bei allen diesen Dialysemessungen von BrintTzinGeEr 
Membranen aus Cellophan und Kuprophan Verwendung, Memn- 
branen, die nach eigenen Beobachtungen als Dialysiermembranen 
zum Zwecke der Molekular- oder Jonengewichtsbestimmung unge- 
eignet sind’). Die Poren dieser Kapillarsysteme sind nimlich derartig 
eng, daB sie die Dialysiergeschwindigkeit der durch sie wandernden 
Teilchen je nach deren Gré8e in sehr verschiedenem MaBe behindern 
kénnen. Durch Vergleich der Ergebnisse zahlreicher Dialysemessungen 
mit denen von Diffusionsversuchen, die unter den gleichen Be- 
dingungen durchgefiihrt waren, konnten wir zeigen, daB die Dialyse- 
koeffizienten verschieden groBer lonen ihren Diffusionskoeffizienten 
nicht proportional sind und daB ferner auch die Fremdelektrolyt- 
konzentration und die Zihigkeit der Lésung auf die Dialysier- 
geschwindigkeit einen ganz anderen KinfluB haben als auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit. Aus diesen beiden Feststellungen ergibt 
sich, daB bei Verwendung von Dialysiermembranen aus Cellophan 
oder Kuprophan der Zusammenhang zwischen dem Dialysekoefti- 
zienten und dem Teilchengewicht nicht so einfach ist, wie er sich 
in der von Brinrzincer zur lonengewichtsbestimmung benutzten 
Gleichung: M, -4,2= M,-4,? = M,-4,? =.... 
darstellt. Infolgedessen sind die Molekular- oder [onengewichte, die 
auf Grund von Messungen der Dialysiergeschwindigkeit durch Cello- 
phan- bzw. Kuprophanmembranen berechnet sind, nicht absolut zu- 
verliissig. DaB die Ergebnisse derartiger Dialyseversuche tatsiichlich 
zu verkehrten SchluBfolgerungen fiihren kénnen, wurde von uns bereits 
am Beispiel der Aggregation der Wolframsiure und Molybdiin- 
siiure gezeigt’). 

Wenn auch die Theorie der zweischaligen Komplexverbin- 
dungen von Brintzincer durch die groBe Zahl der _ unter- 
suchten Beispiele ziemlich gesichert erscheint, wobei besonders das 


') G. JANDER u. H. SpaANDAU, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325 


und Abt. A 187 (1940), 13. 
*) G. JANDER u. H. SpanDAv, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 354. 
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stiindige Auftreten der Koordinationszahl 4 fiir die Liganden der 
zweiten Schale auBerordentlich bestechend ist, so hielten wir es 
doch auf Grund der oben erwihnten Ergebnisse unserer eigenen 
Dialyseversuche fiir notwendig, die Existenz und die Struktur der 
zweischaligen Komplexverbindungen durch andere, auf sicherer Grund- 
lage beruhende Versuche nachzupriifen. Eine Nachpriifung schien 
uns auch besonders deswegen erwiinscht, weil bisher nach keiner 
anderen Methode ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der Struktur 


erbracht worden ist. 


BrInTZINGER selbst hat in mehreren Arbeiten') angekiindigt, 
daB er iiber die praiparative Darstellung der zweischaligen 
Komplexverbindungen und iiber die Untersuchung ihrer chemischen 
und physikalischen Eigenschaften spiter berichten wiirde; derartige 
Veréffentlichungen sind indessen bisher nicht erschienen. Aufer den 
Messungen der Dialysiergeschwindigkeit hat Brinrzincer bisher nur 
noch Untersuchungen iiber den Wanderungssinn im elektrischen 
Feld durchgefiihrt. Im Wasser und den indifferenten Fremdelektrolyt- 
lésungen liegen die Komplexe als Kationen vor, sie werden dagegen 
zu Anionen, falls die zweischaligen Komplexe gebildet werden und 
sich die Siurereste des Fremdelektrolyten anlagern. Der Komplex 
sollte also einen verschiedenen elektrolytischen \Vanderungssinn be- 
sitzen, je nachdem ob in der vorliegenden Lisung ein Uberschub 
an den komplex zu bindenden Anionen vorhanden ist oder nicht. 
Diesen Wechsel des elektrolytischen Wanderungssinnes hat nun 
BRINTZINGER tatsiichlich in allen untersuchten Fallen beobachtet. Dabei 
ist aber zu bedenken, daB die Messungen des Wanderungssinnes in 
Liésungen, die einen 20- bis 50fachen UberschuB an — meist sehr viel 
schneller wandernden — Fremdionen besitzen, nur mit grofer Vorsicht 
ausgewertet werden kénnen. AuBerdem ist natiirlich eine festgestellte 
Anderung des Wanderungssinnes — und das ist in diesem Zusammen- 
hang entscheidend — lediglich ein Hinweis auf gewisse Strukturunter- 
schiede, aber kein Beweis fiir die Kxistenz der zweischaligen Komplexe. 

Kirzlich haben sich auch y. Kiss und y. Czeci&py*) mit der 
Frage nach der Struktur einiger zweischaliger Kobaltikomplexe be- 
faBt; sie haben versucht, durch die Aufnahme von Extinktions- 
kurven im sichtbaren und ultravioletten Gebiet Aufklirung iiber 





*) H. BRINTZINGER u. H. OsswaLp, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 37; 
225 (1935), 368. 
*) A. v. Kiss u. D. v. CzEGLEDY, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 27. 
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die Konstitution dieser Komplexsalze zu erhalten. Die Lichtabsorptions. 
messungen zeigten folgendes Ergebnis: In Lésungen, die einen groBen 
Uberschu8 an Sulfationen enthielten, haben simtliche untersuchtey 
Kobaltiionen die gleichen Extinktionskurven wie in ihren wiBrigey 
Lésungen; bei den iibrigen Fremdelektrolytlésungen (K,HPO,, K,C,0,, 
NaCl, Na,S,O,) sind dagegen die Absorptionskurven in etwa der 
Hilfte der Fille nicht mit den in Wasser erhaltenen identisch. Aus 
ihren Messungen ziehen v. Kiss und vy. Czeeitpy den SchluB, dag 
die Kobaltikomplexe in den zuletzt genannten Liésungen unter der 
Kinwirkung der Anionen der Fremdelektrolyten gewisse, mehr oder 
weniger stark ausgepriigte Strukturiinderungen in ihrer ersten Schale 
erleiden, wihrend in den Sulfatlésungen der Aufbau der ersten Schale 
unveriindert erhalten bleibt. Die Anlagerung von jeweils 4 Anionen 
in der zweiten Sphire ist durch die Lichtabsorptionsmessungen nicht 
zu erkennen. Man kann das auf zweierlei Weise erkliren, entweder 
indem man mit v. Kriss und vy. CzeGikpy annimmt, daB die lonen 
in der zweiten Schale rein heteropolar gebunden sind und sich dann 
auf das optische Verhalten des Komplexes nicht auswirken, oder 
indem man die Bindung der Anionen an das komplexe Kation iiber- 
haupt bestreitet. Einen Beweis fiir die Existenz und die von 
BrintzInGER behauptete Struktur der zweischaligen Komplexver- 
bindungen haben die Extinktionsmessungen jedenfalls nicht erbracht, 
sie deuten vielmehr auf gewisse strukturelle Anderungen innerhalb 
der ersten Sphire des Komplexes hin. 


Aus den angefiihrten Griinden hielten wir es fiir wiinschens- 
wert, die Vorstellungen von BrinrzinGer iiber den Aufbau der zwei- 
schaligen Komplexverbindungen wenigstens an einigen Beispielen 
auf ihre Richtigkeit hin zu priifen. Diese Aufgabe konnte jetzt in 
Angriff genommen werden, nachdem es uns gelungen war, die Dia- 
lysenmethode durch Einfiihrung anderer geeigneter Dialysier- 
membranen zu einer Methode zu machen, welche hinsichtlich ihrer 
Ergebnisse die gleiche Sicherheit und Genauigkeit wie die der freien 
Diffusion besitzt. Wie wir zeigen konnten?), sind bei Verwendung 
von Cella-Filtern mit einem mittleren Porenradius von 500 A als 
Dialysiermembranen die Dialysekoeffizienten den Diffusionskoeffizienten 
proportional, und zwar fiir Stoffe bis herauf zu einem Teilchen- 
gewicht von 5000. Ferner hat sich ergeben, daB bei Benutzung der 


') G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325 
und Abt. A 187 (1940), 13. 
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Cellamembranen die Zihigkeit der Lésungen auf den Wert des 
Dialysekoeffizienten den gleichen EinfluB hat wie auf denjenigen des 
Diffusionskoeffizienten: Fiir ein und denselben diffundierenden oder 
dialysierenden Stoff ist das Produkt aus der Wanderungsgeschwindigkeit 
und der Zihigkeit der benutzten Lésung eine Konstante. Somit ist 
es modglich, zur Berechnung von lonengewichten auch ohne Ver- 
wendung eines Bezugsions solche Dialysekoeffizienten zueinander 
in Beziehung zu setzen, die in verschiedenen Fremdelektrolytlésungen 
gemessen sind. 

Mittels der verbesserten Versuchsanordnung unter Verwendung 
von Cellafiltern haben wir zuniichst die komplexen Acetato- 
verbindungen des dreiwertigen Chroms untersucht, die nach 
BrInTZINGER und JAHN!) befahigt sein sollen, in iiberschiissigen 
Sulfat-, Phosphat- und Arsenatlésungen jeweils 4 Anionen dieser 
Salze in zweiter Schale zu binden. Uber diese Dialysemessungen 
an den komplexen Chromiacetaten soll im folgenden berichtet werden. 


Experimenteller Teil 


Was die von uns verwendete Apparatur und die Versuchsdurch- 
fiihrung anbelangt, so kénnen wir auf unsere beiden friiheren Arbeiten’) ver- 
weisen, aus der alle Einzelheiten zu ersehen sind. Es ist daher an dieser Stelle 
lediglich notwendig, die von uns benutzte Analysenmethode kurz zu be- 
sprechen. Zur Bestimmung des Chromgehaltes der Dialysenlésung wurde 
zu Beginn und am Ende der Dialyse je 1 cm* entnommen und diese Lisung 
mit 5em* einer 2n-Natronlauge versetzt. Infolge des groBen Uberschusses an 
NaOH geht der voriibergehend entstehende Niederschlag von Chromihydroxyd 
unter Chromitbildung vollstindig wieder in Lésung. Die Chromitlésung wurde 
nun mit 15 Tropfen 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd zu Chromat oxydiert und 
dann zur vollstindigen Zerstérung des iiberschiissigen H,O, '/, Stunde lang 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Chromatlésung mit Schwefel 
siiure stark angesiiuert und mit schwefelsaurer Ferrosulfatlésung potentiometrisch 
titriert. Die Bestimmung der Thiosulfatkonzentration erfolgte jodometrisch. 


Wenn man wenig Chromisalz — griines oder blaues Chromi- 
chlorid oder -nitrat — in einer verhiltnismiBig konzentrierten Lisung 
von Natrium- oder Ammoniumacetat auflist, erhilt man Lisungen, 
die anfangs violettstichig-blau, nach liingerem Stehen dunkelgriin 
gefiirbt sind. In diesen Lisungen soll nach Brinrzincer das Chrom als 
Hexacetato-dihydroxo-trichromi-Kation[Cr,(CH,COO), OH), |* 
vorliegen, als ein Komplex, dessen Formulierung auf Grund der 
Jonengewichtsbestimmung und in Analogie zu der Zusammensetzung 


‘) H. BRINTZINER u. F. JAHN, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1936), 176. 


*) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A. 185 (1939), 325 
und Abt. A 187 (1940), 13. 
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der yon WerrnLAND') in fester Form dargestellten Hexacetato-tri- 
chromi-Salze gegeben ist. Das Teilchengewicht wurde yon 
BarntzinGer durch Vergleich des Dialysekoeffizienten mit demjenigen 
des Thiosulfatanions zu 544, dem der obigen Formel entsprechen- 
den theoretischen Wert, berechnet. Zunichst haben wir uns auf 
doppelte Weise davon iiberzeugt, daB die angegebene GrdéBe fiir das 
lonengewicht richtig ist. 

Einerseits haben wir die Dialysekoeffizienten des Chrom- 
acetatkomplexes in Liésungen gemessen, die 2—3 normal an Ace- 
tationen waren (bei einer Chromkonzentration von m/20), und in den 
gleichen Liésungen denjenigen des Thiosulfations bestimmt. In diesen 
Lésungen, deren p,-Wert durch Zugabe von Essigsiure zwischen 
den Grenzen 4,6 und 6,6 variiert wurde, fanden wir fiir das Ver- 
hiltnis der Dialysekoeffizienten des Thiosulfations und des komplexen 
Chromions Werte, die zwischen 2,14 und 2,23 lagen und die mit 
dem von Brintzincer gefundenen Wert von 2,20 iibereinstimmen, 
Aus diesem Verhiltnis der Dialysekoeffizienten berechnet man also 
unter Zugrundelegung des Gewichtes des Thiosulfations (112) fiir 
das komplexe Chromacetation Teilchengewichte von 496—556. 
Wiahrend also in dem genannten p,-Gebiet das Ionengewicht des 
Chromacetatkomplexes von derselben GréBenordnung ist, wie sie 
BRINTZINGER angegeben hat, steigt die TeilchengréBe nach der al- 
kalischen Seite stark an. So fanden wir z. B. in einer 3n- Natrium- 
acetatlésung, deren p, = 8 war, ein Verhiltnis der Dialysekoefti- 
zienten des Thiosulfat- zum Chromacetation von 3,53 entsprechend 
einem lonengewicht von 1396. Es scheint also in den schwach al- 
kalischen Lésungen unter der Einwirkung der Hydroxylionen ein 
Vorgang stattzufinden, den man wahrscheinlich als eine durch Hydro- 
lyse bedingte Aggregation deuten muB. Diese Beobachtung des 
p,,-Kinflusses ist von gewissem Interesse; man hat nimlich bei den 
Dialysen des Chromacetatkomplexes in den verschiedenen Fremd- 
elektrolytlisungen darauf zu achten, daf ihre Wasserstoffionen- 
konzentration in dem richtigen, oben angegebenen Bereich liegt. 

Kine Bestiitigung der TeilchengréBe des Hexacetato—trichromi- 
Ions haben auch noch die folgenden Versuche ergeben: Wir haben 
eine Auflésung von blauem Chrominitrat in 1n-Natriumnitrat, die 
durch Versetzen mit etwas HNO, auf das p,, 1,85 gebracht war, und 
eine Auflésung desselben Salzes in 3m Ammoniumacetat vom p,, 6,0 


') R. WerINnLAND, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen 
(1919), S. 345 ff. 
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dialysiert. Wenn man die beiden Produkte aus den gemessenen 
Dialysekoeffizienten und den vorliegenden Zihigkeiten z vergleicht 
(4-2 = 0,274 bzw. 0,150), so findet man nach der Formel: 
M, 5 (A, 24)" 
M, (4,°2,) 
daB die Gewichte der dialysierenden Ionen sich wie 1:3,33 ver- 
halten miissen. Schreibt man nun dem Chromiion in der salpeter- 
sauren Nitratlésung die Formel [Cr(H,O),]®* und demzufolge ein 
Gewicht von 160 zu, so berechnet man als Gewicht fiir das komplexe 
Chromiacetat den Wert 533, der sich wieder in Ubereinstimmung 
mit dem von BrintTzINGER angegebenen Jonengewicht von 544 befindet. 


In der Tabelle 1 ist das Versuchsmaterial der besprochenen 
Dialysen zusammengestellt. In Spalte 5 findet man unter A, den 
Dialysekoeffizienten des Chromacetatkomplexes, und zwar handelt 
es sich dabei um einen aus 5 gleichen Dialysen bestimmten Mittel- 
wert. Die 6. Spalte enthilt die in derselben Fremdelektrolytlésung 
gemessenen Dialysekoeffizienten des Thiosulfations bzw. bei den 
Versuchen 5 und 6 die Zihigkeit der Lisungen. 











Tabelle 1 
| Geléstes lonen- 
ail Fremd- + 
Nr. elektrolyt Chrom- Pu h, Aso, | 4s,0,/42 ge- 
salz wicht 
1 | 3n-CH,COONa | CrCl,-aq | 6,6 | 0,1358/ 0,2858) 2,14 496 
2 «1,5n-CH,COONa a 5,4 
+ CH,COOH 0,1565 | 0,3468, 2,23 556 
3 Desgl. - 4,6 | 
4 3n-CH,COONa J 8, 0,0740 | 0.2613) 3,53 1396 
| bos pila. Lithig- 
keit A,°2 
5 | 1m-NaNO,+ =| Cr(NO,),aq| 1,85! 0,259 | 1,057 | 0,274 | (160) 
_n/100HNO, 
6 | 3m-CH,COONH, | - | 6,0 | 0,0853 1,762 0,150 533 











Die Versuche 1—3 und 5—6 der Tabelle 1 bestitigen also das 
von Brintzincer gefundene Ionengewicht des Chromacetatkomplexes 
in reinen Acetatlisungen. 


Nachdem wir das Teilchengewicht und den Bestiindigkeitsbereich 
des Hexacetato-trichromi-Ions untersucht hatten, haben wir uns 
dann der entscheidenden Fragestellung zugewandt: Vermag dieser 
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Hexacetato-trichromi-Komplex in zweiter Schale noch 4S0O,- oder 
HPO,-Gruppen zu binden? Nach Brintzincer soll man die zwei- 
schaligen Komplexe erhalten, wenn man sehr konzentrierte, min- 
destens 24 Stunden alte Lésungen der Hexacetato-trichromi-Ver- 
bindungen in Lésungen eintropfen liBt, die sowohl in bezug auf 
Ammoniumacetat als auch in bezug auf Ammoniumsulfat bzw. 
Kaliumphosphat 1,5n sind. Obwohl wir die Bedingungen und An- 
gaben von BBinTzInGER iiber die Herstellung der Lésungen genau 
eingehalten haben, gelang es nur in einem Fall, stabile Lésungen 
herauszustellen, nimlich nur dann, wenn wir die Chromacetatliésung 
in das Acetat—Sulfatgemisch einflieBen lieBen. Beim Eintropfen 
in das Acetat—Phosphatgemisch entsteht allmahlich ein dicker, 
griinlichweiBer Niederschlag, so daB nach einigen Stunden das 
gesamte Chrom der Lésung ausgefallen ist. Offenbar ist die Be- 
stiindigkeit des Hexacetato-trichromi-Komplexes zu gering, um die 
Bildung des schwerléslichen Chromphosphates zu verhindern. 

Ks war uns daher nur médglich, das Verhalten des Chrom- 
acetations in dem Acetat—Sulfatgemisch zu untersuchen. In 
diesen Lésungen hatte Briyrzincer fiir das Verhiltnis der Dialyse- 
koeffizienten des Thiosulfations zum Ion des Chromacetatkomplexes 
den Wert 2,89 gefunden. Daraus folgert er, daB sich die Gewichte 
dieser beiden lonen wie 1:8,3 verhalten, wihrend die Gewichte 
dieser lonen in reinen Acetatlésungen im Verhiltnis 1: 4,85 stehen. 
Diese Ergebnisse von Brintrzincer konnten wir nun keineswegs be- 
stiitigen. Vielmehr fanden wir, daB die Dialysiergeschwindig- 
keit des Hexacetato-trichromi-lons, bezogen auf die des 
Thiosulfations, in Acetat—Sulfatlésungen die gleiche ist wie 
diejenige in reinen Acetatlésungen. Das Verhiltnis der 
Dialysekoeffizienten des Thiosulfat- zum Chromacetation betrigt 
auch in Acetat—Sulfatgemischen 2,22. 

Um unser Ergebnis weiter zu erhirten, haben wir noch eine 
Reihe von Dialysen an Hexacetato-trichromi-lonen durchgefiihrt, 
und zwar in Lésungen, die 3m an Ammoniumazetat waren, und in 
Lisungen, die 1,5m an Ammoniumacetat und 1,5m an Ammonium- 
sulfat waren, wobei zur Herstellung der Komplexe verschiedene 
Chromsalze, blaues Chrominitrat und griines Chromichlorid, ver- 
wendet wurden. Bei diesen Versuchen wurden keine Vergleichs- 
dialysen mit Thiosulfat angestellt, sondern die Zihigkeiten der 
Lisungen gemessen und die Produkte aus dem Dialysekoeffizienten 
und der Zihigkeit als Indikator fiir die Teilchengewichte benutzt. 
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Da sich die Produkte 4-2 nur um wenige Prozent voneinander 
unterscheiden, geht auch aus diesen Messungen eindeutig hervor, 
daB sich das Teilchengewicht beim Ubergang von Acetat- zu 
Acetat—Sulfatlésungen nicht nennenswert iindert. Die lonen- 
gewichte, die man unter der Annahme berechnen kann, dab das 
Gewicht von 544 fiir das Hexacetato-trichromi-lon in den 3 m- 
Ammoniumacetatlésungen richtig ist, schwanken zwischen den Gren- 
zen 5O8 und 585; sie unterscheiden sich also von dem Wert 544 
nur um + 40, wihrend Brinrzincer eine Anderung der Teilchen- 
gréBe um 390 Einheiten festgestellt hat. Nach unseren Messungen 
kann also von einer Anlagerung von 4SO,-Gruppen in einer zweiten 
Schale nicht die Rede sein. 

Alle diese Dialysen, die zeigen, dab das Hexacetato-trichromi- 
Ion nicht befihigt ist, in einer zweiten Sphiire SO,-Gruppen fest 
zu binden, sind in den Versuchen 1—6 der Tabelle 2 noch einmal 


Tabelle 2 























Geléstes lonen- 
Nr.| Fremdelektrolyt Chrom- ‘. A, | 4s.o, | 48,0,/42| Be 
salz | wicht 
BRINTZINGER und JAHN’) 
A 3n-CH,COONH, CrCl,-aq | — | 0,1178! 0,2597| 2,22 | 544 
B 1,5n-C H. COONH, 
+ 1,5n-(NH, ),80, - — | 0,0986| 0,2846| 2,89 934 
SPANDAU und ZILLESSEN 
1 3n-CH,COONa CrCl, - aq 6,6 | 0,1358 0,2858} 2,14 496 
2 1,2 n-CH,COONa 
+ 1,2 n-Na,SO, - 7,2 | 0,1284 | 0,2843} 2,22 549 
Zihig- 
keit A. 
3  3m-CH,COONH, = | CriNO,),aq} 6,0 0,0786) 1,742 0,137 | (544) 
4) 15 m-CH,COONH, | 
+ 1,5 m-(NH,),SO, " 5,7 0,0729 | 1,808 0,132 | 585 
2 3m-CH,COONH, CrCl, -aq 5,9 | 0,0821) 1,724 0,142 (544) 
6 1,5m-CH,COONH, | 
+ 1,5 m-(NH,),SO, 2 5,8 | 0,0829 1,772 | 0,147 508 











zusammengestellt. Zum Vergleich sind in dieser Ubersicht auch die 
Messungen von BrintzinGerR und Jann’) — bezeichnet als Versuche A 
und B — eingetragen. Die Anordnung und die Bezeichnung der 
einzelnen Spalten ist die gleiche wie die der Tabelle 





1) H. BRINTZINGER u. F. JAHN, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1936), 179. 
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Wie schon eingangs erwihnt, hat Briyrzincer auch den 
elektrolytischen Wanderungssinn des Chromacetations in den 
gleichen Lésungen gepriift, in denen er die Dialysiergeschwindigkeit 
bestimmt hat. Dabei hat er gefunden, daB der Chromacetatkomplex 
in reinen Acetatlésungen zur Kathode und in der Acetat—Sulfat- 
lésung zur Anode wandert. Nach unseren eigenen Beobachtungen 
wandert dagegen das Chromacetation in allen Fallen zur Anode, 
unabhingig davon, ob eine 24 Stunden alte blauviolettstichige oder 
eine mehrere Monate alte griine Lésung von Chromichlorid oder von 
Chrominitrat in 3m-Ammoniumacetat oder einem Gemisch von 
1,5m-Ammoniumacetat und 1,5m-Ammoniumsulfat vorliegt. In der 
Kinleitung haben wir bereits betont, dab man bei der Deutung der- 
artiger Messungen des Wanderungssinnes wegen der Anwesenheit des 
riesigen Fremdelektrolytiiberschusses sehr vorsichtig sein mu. Wir 
wollen daher aus unseren Beobachtungen der Wanderung im elektrischen 
Feld lediglich den einen SchluB ziehen, daB eine Umladung des Kom- 
plexes infolge der Kinwirkung der SO,-lonen wohl nicht erfolgt. 
Ob der Chromacetatkomplex als Anion oder als Kation vorliegt, 
sei dahingestellt. Wir halten es immerhin fiir méglich, daB der 
Chromacetatkomplex in den hier untersuchten Lésungen eine etwas 
andere Zusammensetzung besitzt, als sie Wrimnuanp fiir die festen 
Salze festgestellt hat, daB etwa die Zahl der OH- oder der CH,COO- 
Gruppen gréBer ist als 2 bzw. 6. Im Zusammenhang dieser Arbeit 
war die Frage nach der Formel des Chromacetations fiir uns ohne 
Interesse und ist daher nicht weiter untersucht worden. Wir hatten 
uns ja nur die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob sich das lonen- 
gewicht des Chromacetatkomplexes in den verschiedenen Fremd- 
elektrolytlésungen findert oder nicht. 


Schluhfolgerungen 


AbschlieBend wollen wir die Ergebnisse unserer Dialyse- 
messungen kurz zusammenfassen: Das komplexe Chromacetation 
hat in Acetat—Sulfatlésungen praktisch das gleiche Teilchengewicht 
wie in reinen Acetatlésungen. Somit ist es ausgeschlossen, daB sich 
4S0,-Reste in einer zweiten Schale an das komplexe Ion anlagern 
kénnen. Die von Brinrzincer beobachtete Anderung der Dialyse- 
koeffizienten in den verschiedenen Fremdelektrolytlésungen kann 
nur auf die Unzulinglichkeit der von ihm benutzten Membranen 
zuriickgefiihrt werden. Auf Grund unserer Untersuchungen iiber 
die Chromacetatkomplexe liegt es nahe, zu vermuten, daB auch die 
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iibrigen lonengewichtsbestimmungen an Komplexsalzen von Brint- 
ZINGER infolge der verwendeten ungeeigneten Membranen fehlerhafte 
Resultate ergeben haben. Die Existenz zweischaliger Komplex- 
verbindungen von der Zusammensetzung [K(SO,),], [K(HPO),), 
(K\C,O,),] usw., in denen K die komplexen Kationen bedeutet, mub 
daher als fraglich bezeichnet werden. Wir hoffen, spiter unsere 
Dialyseversuche an einigen weiteren Komplexsalzen, die nach An- 
sicht von BriInTZINGER zur Anlagerung einer zweiten Schale befihigt 
sein sollen, fortsetzen und dann die Frage nach der Existenz zwei- 


schaliger Komplexverbindungen endgiiltig beantworten zu kénnen. 


Zusammenfassung 
1. Es wird darauf hingewiesen, dab die Angaben von BRInTzINGER 
iiber die Existenz von zweischaligen Komplexen in Lisung einer 
Nachpriifung bediirfen. 
2. Mit der von G.JAnpDER und H.Spanpav verbesserten Dialysen- 


methode wird die Molekulargrébe des gelésten Chromacetations 
untersucht. Es ergeben sich fiir sulfatfreie und sulfathaltige Lié- 


sungen die gleichen Werte. 

3. Der elektrolytische Wanderungssinn ist ebenfalls in beiden 
Lésungen der gleiche. 

4. Das komplexe Chromacetation bildet demnach keinen zwei- 
schaligen Komplex. 

5. Auch die Existenz der iibrigen von Brinrzincer formulierten 
zweischaligen Komplexverbindungen muB als fraglich bezeichnet 
werden. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1940. 
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Zur Existenz zweischaliger Chromacetatkomplexe 


Bemerkung zu der 
vorstehenden Mitteilung von H. Spanoau und D. ZiLLesseNn 


Von H. BrintzInGerR 


In der vorstehenden Untersuchung stellen H. Spanpavu und 
1). ZuuLesseN fest, da bei den von ihnen hergestellten Chromacetat- 
lisungen der Dialysenkoeffizient durch den Zusatz von Sulfationen 
nicht veriindert wird; sie schlieBen hieraus, daB in diesem Falle im 
Gegensatz zu dem Befund von Brintzincer und Jann!) zweischalige 
Komplexe nicht gebildet werden. Das abweichende Ergebnis fiihren 
sie auf eine Unzulinglichkeit der von uns beniitzten Membranen 
zuriick., 


Hierzu habe ich folgendes zu bemerken: 


1. Die von mir ausgearbeitete Dialysenmethode und die mit 
dieser durchgefiihrten Messungen haben G.JANDER und H.Spanpav’) 
in einer liingeren Abhandlung einer Kritik unterworfen. Sie muBten 
zwar die von mir gefundenen Gesetze zur Berechnung der Dialysen- 
koeffizienten und von lonen- bzw. Molekulargewichten bestitigen, 
glauben aber festgestellt zu haben, daB die zu unseren Messungen 
beniitzten Cellophan- bzw. Cuprophan-Membranen zu falschen lonen- 
gewichtsbestimmungen fiihren, da diese Membranen zu engporig 
seien, und schlagen dafiir Cellafilter mit einem wesentlich gréBeren 
Porenradius vor. Mit dieser Kritik habe ich mich in der Zeit- 
schrift fiir physikalische Chemie auseinandergesetzt*). Selbstver- 
stiindlich findet die Méglichkeit der lonen- bzw. Molekulargewichts- 
bestimmung gréBerer Teilchen einmal eine durch die Porenweite der 


') H. BRINTZINGER u. F. JAHN, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1936), 176. 
*) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325. 
*) H. BrrintzinGer, Z. physik. Chem. Abt. A 187 (1940), 317. 
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Membranen gegebene Grenze. Diese Grenze wird aber von den 
bekannten komplexen Jonen auch gréBeren lonengewichts bei An- 
wendung von Cellophan- und Cuprophan-Membranen noch nicht 
erreicht, wie wir durch zahlreiche Messungen nachweisen konnten. 
Einen weiteren Beweis hierfiir erbringen nun H. Spanpavu und 
D. ZinLEssEN, die fiir den Chromacetatkomplex unter Verwendung 
der Cellamembran das gleiche lonengewicht fanden, wie wir es 
unter Anwendung einer Cuprophanmembran bestimmt hatten! 


2. Was die zweischaligen komplexen lonen des Hexacetato- 
trichromi-lons anbetrifft, méchte ich vorerst weder die Ergebnisse 
von SpanpAv und ZILLESsEN noch die Messungen meines Mitarbeiters 
F. Jaun in Zweifel ziehen, denn es ist durchaus méglich, dai die 
Reaktionsméglichkeiten zwischen Chrom(II1)-lon und Acetation 
gréBer sind, als dies bisher angenommen wurde, und daB sich aufer 

: 1 (CgH39,), |" 
den bekannten T'ypen Cr, (OH) | 
weitere Komplexe bilden kénnen. Hierauf weisen ja die Messungen 
von Spanpau und ZrLuEssenN bei verschiedener Wasserstoffionen- 
konzentration direkt hin. Bildet sich aber ein komplexes einscha- 
liges Anion, so kann dieses nicht mehr der Ansatzpunkt zur Aus- 
bildung eines zweischaligen Anions werden, denn natiirlicherweise 
kiénnen nur solche einschaligen Komplexe negative lonen zum zwei- 
schaligen Komplex binden, die selbst Kation sind, nicht aber solche, 
die Anion sind. In den von Spanpavu und ZILLeEssEN untersuchten 
Lésungen wanderte das Chrom in der Tat zur Anode. Spanpavu 
und ZrLEssEN sehen dies als bedeutungslos an, da bei Anwesenheit 
eines sehr groBen Uberschusses an Fremdionen die Messung des 
Wanderungssinnes nur mit groBer Vorsicht ausgewertet werden 
kénne. Warum sollen aber die in den Liésungen von Spanpavu und 
ZILLESSEN enthaltenen Chromacetatkomplexe nicht wirklich Anionen 
gewesen sein? Dann wiire ihr negatives Ergebnis zwanglos erklirt, 
denn zweischalige Komplexe mit Kationen in der fiuberen Sphiire 
haben auch wir nie gefunden! Ibr Ergebnis wiire in diesem Falle 
fiir die Existenz oder Nichtexistenz zweischaliger Komplexe ohne 
Bedeutung; zu kliren wire vielmehr nur, unter welchen Bedingungen 
sich kationische und unter welchen sich anionische Chromacetat- 
komplexe bilden. 

Wir werden auch diese Frage noch iiberpriifen; denn wir sind 
auber mit der Durchfiihrung weiterer neuer Untersuchungen auf 


und [(Cr(C,H,O,),|/%~ noch 


2 
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dem von uns angeschnittenen und zugiinglich gemachten Arbeits- 
gebiet der Erforschung der Stoffe im gelésten Zustand mit Hilfe 
der von uns ausgearbeiteten Dialysenmethode z. Z. insbesondere mit 
der Kontrolle und Sicherstellung der friiheren Ergebnisse beschiftigt, 
um — nach Ausmerzung etwaiger Unrichtigkeiten — eine zusammen- 
fassende Darstellung iiber die Dialysenmethode und die mit ihrer 
Hilfe unter Heranziehung erginzender Methoden erhaltenen neuen 
Erkenntnisse von den Stoffen im gelésten Zustand zu geben. 

Bis zu diesem Zeitpunkt behalte ich mir dieses Arbeitsgebiet 
ausdriicklich vor. 


Jena, Laboratorium fiir technische Chemie der Friedrich Schiller- 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Dezember 1940. 
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